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2  Hermann:  Ueber  Glimmer  n«  Gordi^rit. 

Die  wasserhaltigen  Glimmer    dagegen    umschliessen  dr< 

Gruppen: 

1.  Pyrophyllite, 

2.  Margarite  und 

3.  Chlorite/ 

Jede  dieser  Gruppen  wird  durch  die  stöchiometrische  Con 
stitution  ihrer  primitiven  heromeren  Moleküle  charakterisirt. 

A.   Wasserfreie  Glimmer. 

i.    Gemeine  Glimmer. 

Die  wasserfreien  Glimmer  wurden  bisher  in  drei  Unteral] 
Ihdlungen  getheiit,  nämlich  in 

einaxige  oder    1.  l^gnesiagliiaflfier  und  in 
zweiaxige  od.    2.  KaligUmmer  und 

3.  Lithonglimmer. 

Es  ist  aber  schon  mehrseitig  ausgesprochen  worden,  das 
diese  Eintiieilung  nicht  länger  baltbar  sei.  Denn  es  giebt  Magnesia 
glimmer,  die  sich  optisch  zweiaxig  verhalten  und  optisch  einaxi^ 
Glimmer,  die  keine  Magnesia  enthalten.  Auf  der  andern  Seil 
tAai  Brewster,  dass  die  Blättchen  des  Lithongliroiners  bal 
optisch  einaxig,  bald  aweiaxig  waren,  und  zwar  fand  diess  naerli 
würdiger  Weise  bei  Bläitchen  eine»  und  desselben  Krystalls  stat 
Andere  Bepbacbter  weisen  nach,  dass  Glimmer  eines  und  des 
selben  Fundortes,  von  denen  sich  aUo  annehmen  lässt,  dass  si 
nach  denselben  Proportionen  zusammengesetet  waren,  ein  vei 
Schiedenes  optisches  Verhalten  zeigten.  Es  sollen  sogar  Glimmei 
blättchen  vorkommen,  die  sich  an  verschiedenen  Stellen  optisc 
verschieden  verbalten. 

Aus  diesen  Beobachtungen  folgt .  offenbar,  dass  die  Glimme 
bei  gleicher  Zusammensetzung  ejne  verschiedene  Form  annefa 
men  können,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  sie  dimorph  seiei 
Auf  der  andern  Seite  gidbt  es  Glimmer,  die  bei  glekher  Fon 
eine  ganz  verschiedene  Hischting  besitzen.  In  allen  diesen  Bi 
Ziehungen  zeigen  die  Glimmer  die  grossten  Analogien  mit  de 
Teldspalhen.  Eine  ganz  besondere  Eigenthümlicbkert  der  Glini 
üUer  ist  es  aber,  dass  einaxige  und  zweiaxige  Glimmer  i 
einem  Krystalle  zusammen  vorkommen  können.  Dieser  Dmstan 
erklärt  sich  aus  der  Aehnlichkeit  4er  Winkel  der  ^naxigen  un 
der  zweiaxigen  Glunmer,  die  beide  sechsseitige  Tafeln  mH  Wiakcij 
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ton  ISO**  oder  doch  von  nahe  iiO^  bilden.  Diese  sechsseitigen 
Tafeln  werden  sich  2u  sechsseitigen  Prismen  yon  nahe  120^ 
zasammenlegen  können.  Da  aber  die  Neigung  der  Basis  zur 
Axe  in  dem  einen  Fall  rechtwinklig,  in  dem  andern  Falle  aber 
ickiefwinklig  ist,  so  werden  anter  diesen  Umstanden  niemals 
Prismen  mit  Ratten  Seitenflachen  entstehen  können,  die  sich 
demi  auch  bei  den  Glimmern  so  selten  yorßnden. 

Unter  diesen  Umständen  dürfte  es  das  Zweckmässigste  sein, 
bei  der  systematischen  Eintheilung  der  Glimmer  ganz  von  ihrer 
Form  und  daher  auch  von  ihrem  optischen  Verhalten  abzusehen. 

Ausserdem  muss  ich  noch  bemerken,  dass  die  Lithon- 
glimmer  eine  andere  heteromere  Constitution  haben  als  die 
Kaliglimmer,  dass  dagegen  die  Kaliglimmer  dieselbe  heteromere 
Constitution  besitzen  wie  die  Magnesiaglimmer,  dass  daher  vom 
stöchiometrischen  Standpunkte  aus  eine  Trennung  der  Magnesia- 
glimmer und  der  Kaliglimmer  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 

Die  wasserfreien  Glimmer  zerfallen  daher,  wie  schon  oben 
angedeutet  wuiUe,  blos  in  zwei  Gruppen,  in  gemeine  Glimmer 
und  in  Lepidolithe. 

Ein  Umstand,  der  bei  der  Berechnung  der  Glimmer  ganz 
besondere  Sdiwierigkeiten  hervorrief,  ist  ihr  Gehalt  an  Fluor. 
In  neuerer  Zeit  ist  man  aber  fast  allgemein  zur  Ansicht  gelangt, 
diss  das  Fluor  in  den  Glimmern  Sauerstoff  vertrete.  Es  kann 
sich  daher  nur  noch  darum  handeln,  ob  dass  Fluor  gleichförmig 
den  Sauerstoff  aller  Bestandtheile  der  Glimmer  vertrete,  also 
Doppelsalze  von  Fluorsilicaten  mit  R£l  und  RBl^  bilde,  oder  ob 
es,  wie  manche  Chlorverbindungen,  nur  mit  den  stärkeren  Basen 
za  RSl  verbunden,  mit  den  Silicaten  in  Verbindung  trete.  Für  beide 
Ansichten  giebt  es  Analogien,  beide  Ansichten  haben  ihre  An- 
hänger. Die  erstere  Ansicht  vertritt  namentlich  Ramm  eis  borg, 
der  z.  R  die  Formel  des  Glimmers  von  Altenberg,  nach  Tur- 
ners Analyse,  wie  folgt  schreibt: 

(CSRBl  +  SiHg)  +  6(Bj:i3  +  SiB]3)  +  25(R3Si+  6RS1)) 

Die  grosse  Weitläuftigkeit  dieser  Formeln  dürfte  ihnen  aber 
wenig  Freunde  verschaffen. 

Bei  der  Unsicherheit  der  Ansichten  über  die  Rolle,  welche 
las  Fluor  in  den  Glimmern  spielt,  dürfte  es  am  Einfachsten  sein, 
fit  Formeb  so  zu  schreiben ,  dass  man  sich  das  Fluor  dureh 

1* 
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Sauerstoff,  dessen  Stelle  es  doch  unter  allen  Umstanden  vertrittv 
erfolgt  denkt  und  den  gefundenen  procenttschen  Gehalt  an 
Fluor  oder  Fluorwasserstoffsäure  der  Formel  anhängt.  So  wäre 
die  Formel  des  Glimmers  von  Broddbo  nach  H.  Rose 's  Analyse 

c=:CRSi2  + 2^813)+ 1,12% SEI;    die  des   Lepidoliths   von 

Chiirsdorf  nach  G  m  e  1  i  n  s  Analyse  =  (  RSi  •+-  'ÄSi2  )  + 
5,06  %HH.  — 

In  den  meisten  Fällen  dürfte  es  ausreichen  den  Fluorgehalt 
der  Glimmer  ganz  allgemein  durch  den  Anhang  (. ...)-HX^ 
anzudeuten,  da  es  offenbar  für  die  Kenntniss  der  stöchiometri- 
sehen  Constitution  der  Glimmer  nicht^wichtiger  ist,  zu  wissen, 
wie  viel  Sauerstoff*  durch  Fluor,  als  wie  viel  Talkerde  durch 
Eisenoxydul  u.  s.  w.  vertreten  wird. 

Bei  der  Bezeichnung  heteromerer  Verbindungen  durch  For- 
meln ist  aber  noch  ein  anderer  Umstand  zu  berücksichtigen. 
Heteromere  Verbindungen  entstehen  nämlich  durch  Zusammen- 
krystallisiren  von  zwei  Verbindungen  von  gleicher  Form  aber 
von  verschiedener  stöchiometrischer  Constitution.  Da  nun  die 
Proportionen,  in  denen  sich  die  beiden  primitiven  beteromeren 
Moleküle  vereinigen,  sehr  verschieden  sein  können,  so  müssen 
Beihen  von  secondären  Verbindungen  entstehen,  deren  Glieder 
alle  verschiedene  quantitative  Zusammensetzung  aber  gleiche  Form 
haben  werden.  Diese  Verbältnisse  müssen  dann  auch  durch  die 
Formeln  der  secundären  Verbindungen  angedeutet  werden. 

Die  gewöhnliche  Methode  durch  die  Formeln  die  einfachsten 
Proportionen  zwischen  electropositiven  und  electronegativen 
Elementen  oder  Verbindungen  auszudrücken,  kann  bei  secun- 
dären heteromeren  Körpern,  die  nicht  als  chemische  Verbindun- 
gen, sondern  als  regelmässig  gruppirte  Molekülar-Aggregate  zu 
betrachten  sind,  zu  ganz  falschen  Auffassungen  führen,  die  denn 
auch  bisher  der  Hauptgrund  waren,  weshalb  die  Beziehungen 
zwischen  Form  und  Mischung  so  viele  Widersprüche  zeigten« 

Der  Glimmer  von  Korosolik  in  Grönland  giebt  z.  B.  eben 
so  wie  Tiele  andere  Mägnesiagümmer,   die  Sauerstoff'proportion 

von  R  :  &  :  Si  =  1 :  0,91 :  2,11.  Da  dieses  Verhältniss  sehr 
nahe  =1:1:2  ist,  so  hat  man  denn  auch  angenommen,  dass 

dieser  Glimmer  nach  der  Formel:    RaSis  +  ^RSi  zusammenge- 
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setit  sei.  Diese  Formel  ist  aber  die  des  Granats ;  man  konnte 
daher  nicht  einsehen,  weshalb  der  Magnesiaglimmer  eine  andere 
Form  wie  der  Granat  hat.  Untersucht  man  aber  die  stöchiometri- 
sehe  Constitution  der  Glimmer  näher,  so  sieht  man,  dass  ihre 
Saaerstoffproportionen  eine  Reihe  bilden,  die  nach  der  Pro- 
gression: 1 :  0,66  : 1,77)  +  m,  n,  o . .  •  (1 :  12  :  16)  gebildet 
wird,  und  in  welcher  die  Grössen  m,  n,  o  etc.  zu  einander  in 
einfachen  Verhältnissen  stehen.  Die  Glieder  (1 :  0,66  : 1,77)  + 
X  (1  :'12  :  16)  geben  aber  niemals  das  Verhältniss  von*l :  1 :  2. 
Die  Proportion,  die  diesen  Zahlen  am  Nächsten  kommt,  ist 
=s  1 :  0,87  :  2,03.  Es  ist  nämlich  36  (1  :  0,66  : 1,77)  + 
(1 :  12  :  16)  =  ^37:35,^:79^^  _  ^  ,  ^^ g^  ^  ^,03.       Die 

Ma^esiaglimmer  müssen  daher  nach  dieser  Proportion  zusam- 
mengesetzt sein ;  sie  bestehen  daher  aus  6  Atom  eines  Glimmers 

Ä(3ft3§i2-i-2ÄSi)  +  XH  und  1  Atomen  eines  Glimmers 

=  ftSij  -f^l^Sia)  +  X  El.  Da  nun  beide  primitive  Glieder 
£e  Form  des  Glimmers  haben ,  so  muss  auch  die  secundäre 
heteromere  Verbindung  dieselbe  Form  haben.  Man  sieht  also, 
dass  die  heteromeren  Formeln  den  grossen  Vorzug  haben,  dass 
sie  im  Einklänge  mit  der  Form  der  Mineralien  stehen. 

Aber  auch  für  die  Nomenklatur  der  Glimmer  und  vieler 
anderer  Mineralien  erwachsen  aus  der  Auffassung  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  heteromeren  Principien  Vortheile.  Man  braucht 
Dämlich  nur  für  die  heteromeren  Gruppen  Eigennamen  und  kann 
die  einzelnen  Glieder  oder  Species  durcl^t  Brüche  bezeichnen, 
die  zugleich  ihre  stöchiometrische  und  Ijleteromere  Constitution 
scharf  ausdrücken.  Die  Gruppe  die  uns  hier  beschäftigt,  heisst 
also  Glimmer.  Die  beiden  primitiven  heteromeren  Moleküle  be- 
idchne  man  mit  A  und  B.  Es  dürfte  zweckmässig  sein,  über- 
einzukommen, dass  man  stets  die  basischeren  oder  electropo- 
sidven  Moleküle  mit  A  und  die  mit  überwiegender  Säure  oder 
die  electronegativen  Moleküle  mit  B  bezeichnet.  Wir  hätten 
also  A-Glimmer  und  B-Glimmer. 

Die  secundären  Glimmer  lassen  sich  nun  auf  die  Weise 
durch  Brüche  bezeichnen,  dass  man  der  Zahl  der  basischen 
Mold^üle  die  Function  der  Nenner,  der  Zahl  der  sauren  Mole- 
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kule,  die  der  Zäbto*  übertragt«      Auf  diese  Weie^  erbait  n 


folgende  Roihe: 

* 

Sauerstoff 

-Preportieneii  in 

• 
R 

Si 

A-Glimraer 

=p  (a)            1    : 

0,66    : 

1,77 

Vi2A-Glimmer 

«  (12a+b)  1    : 

0,77    : 

1,90 

*/ö  A-GKmmer 

»=  (6a  +  b)  1    : 

0,87    : 

2,03 

Vi  A-Glimmer 

=a  ^2a  +  b)  1    : 

1,26    : 

2,52 

Einfadi  Glimm. : 

=  (a  +  b)- 

• —     : 

.       _  ' 

VtOd.2facbGl. 

=  (a  +  2b)  1    : 

2,78    : 

4,86 

.  B^GIimmer  '• 

=  (b)    ,        1    : 

12     : 

16 

Da  vnr  belreits  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  von 
meineo  Glimmern  besitzen,  so  habe  ich  nicht  Addiig  geh 
eigene  UotersuGhuBgen  derselben  anisustellen.  Naebstehei 
Tabelle  hat  daher  nur  den  Zweck  die  Uebe^eiastimmuDg  < 
bekannten  und  anerkannt  genauea  Untersuchungen  der  fi^ 
mer  mit  vorstehend  entwickelten  Ansichten  darzuthun. 
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2.   LepidolUhe. 

Die  Lepidolithe  sind  glimmerähnliche  Mineralien,  deren 
Sauerstoff-Proportionen  aber  nicht  unbeträchtlich  von  denen  der 
Reihe  der  gemeinen  Glimmer  abweichen«  Die  bis  jetagt  unter- 
suchten Lepidolithe  bestehen  nämlich  entweder  aus  einem  der 
beiden  primitiven  heteromeren  Moleküle: 

a  =  (2RSi-hÄS;)+xEl, 

b  =  (R2Si+4&Si2)-l-XBl, 
oder  aus:  (2a+b). 

Was  die  Krystallform  der  Lepidolithe  anbelangt,  so  nimmt 
man  gewöhnlich  an,  dass  sie  dem  2-  und  1-gliedrigen  Systeme 
angehöre,  mit  einem  Prisma  von  ungefähr  120^  Doch  muss 
daran  erinnert  werden,  dass  es  nach  Erewster's  Beobach- 
tungen auch  optisch  einaxige  Lepidolithe  giebt.  Man  muss  daher 
annehmen,  dass  die  Lepidolithe,  ebenso  wie  die  gemeinen  Glim* 
mer,  dimorph  seien,  nämlich  3-  u.  1-axig  und  2-  u.  l-gliodr^, 
und  dass  beide  Formen  zusammen  krystallisiren  können.  Die 
Lepidolithe  enthalten  Fluor  und  zwar  gewöhnlich  in  noch  grös- 
serer Menge,    ak  die  gemeinen  Glimmer.    Dieses  Fluor  vertritt 

Sauerstoff.  R  enthält  gewöhnlich  viel  Lithon;  doch,  giebt  es  auch 
Lepidolithe,  die  kein  Lithon  enthalten,  namentlich  der  Fuchsk 
oder  Chromglimmer,  der  von  Vauquelin  untersuchte  Nakrit 
aus  den  Alpen  und  ein  von  Ramme4sberg  beschrieb.enes 
weisses  glimmerähnliches  Mineral  von  unbekanntem  Fundorte. 

In  Folge  dieses  nicht  unwesentlichen  Unterschiedes  dürfte 
es  zweckmässig  sein,  die  Lepidolithe  in  zwei  Gruppen  zu  theilett, 
nämlich  in  Kali-Lepidolithe,  in  denen  R  grösstentheils  aus  Kali 

besteht  und  in  Lithon-Lepidolitbe,  in  denen  R  grösstentheils  aus 
Lithon  gebildet  wird. 

Die  gefundenen  und  berechneten  Sauerstoff- Proportionen 
der  LepÜolithe  verhalten  sich  wie  folgt: 
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B.   Wasserhaltige  Olimmer. 

jf.   FyrophyllHe. 

Zar  Pyrophyllit-Reihe  gehören  folgende  Mineralien :  Gilbertit, 
Talcit,  Damourit,  PyropbylHt  und  Agalmatoliih.  Alle  diese  Mi- 
neraUen  bestehen  entweder  aus  den  beiden  heteromeren  Mo- 
lekülen : 

as=(RSi2+3ÄSb+2Ä  und 

b  =  (RSi+3llSi3)+3H; 
oder  au^  der  Terbindaog  dieser  beiden  Moleküle  nach  der  Formel : 
(a+b). 

Die  genannten  Mineralien  sind  theils  derb,  wie  der  Agal- 
matolith,  theils  blättrig,  wie  der  Damourit,  Gilbertit  und  Talcit» 
Nur  der  Pyrophyllit  findet  sich  in  deutlieben  Krystallen,  deren 
Form  aber  bisher  offenbar  falsch  beurtheilt  wurde.  Man  nimmt 
gewöhnlich  an,  dass  die  Rrystalle  des  Pyrophyllits  ein  und  ein- 
axig  seien  und  rechtwinkliche  Prismen  mit  yerticaler  Spaltbarkeit 
bilden.  Diess  widerspricht  aber  der  so  ausgesprochenen  talk- 
oder, glimmerähnlichen  Beschaffenheit  dieses  Minerals.  Idi  halte 
die  Krystalle  des  Pyrophyllits  für  drei^  und  eioaxig.  Es  sind 
niedrige,  gleichwinklich  sechsseitige  Prismen  mit  basischer  Spalt- 
barkeit und  mit  zwei  gegenüberstehenden  breiteren  und  Tier 
schmäleren  Seitenflächen.  Diese  .Prismen  bilden ,  ebenso  wie 
diess  häufig  beim  Glimmer  und  beim  Graphit  beobachtet  werden 
kann,  sternförmige  Gruppirungen,  auf  die  Weise,  dass  die  Prismen 
mit  ihren  schmälern  Seitenflachen  verwadisen  sind. 

Der    von    Rammeisberg    untersuelA    Pyrophyllit    von 

Ottrez  bei  Spaa  bat  offenbar  einen  Theil  von  R  verloren  und  ist 
daher  als  pseudomorph  2u  betrachten. 

Die  gefundenen  und  berechneten  Sauerstoff- Proportionen 
der  Pyrophyllite  verhalten  sich  wie  folgt: 
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Die  War^miU  büdca  eise  sehr  eotwickeUe  Reibe  von  Hine- 

i  Beoerer  Zat  entdeckt  worden. 
Die  fiiMliiin  licUryerm  Moleknie  dieser  Reibe  sind 

(a)  =  SBsä+ZlLS  nnd 

(b)  =  RSi+5lJSi+^ 
Z«  iem  Marpritea  gdifiren  folgende  MineraHra: 

L  Scybcfik  (Ointomt)  =  (a) 

2.  landiopbTflit  =  (4a+b) 

3.  B^andisü  (Disterrit)  =  (3a+b) 
4  Cbloffitoid  =  (a+2b) 
5.  Xuomt  (Masonit)  =  (a+3b) 
&  Diphanit  =  (a+3b) 
7.  P^f^KflUMr  =  (a+^Vzb) 
&  EMnrfith  =  (a+6b) 
9.  Comdelfilh  =  (a+18b) 

la  Eaphvffith  =  (b) 

Jt  BicMf  R  TOiiogsimse  ans  Talkerde,  Eisenoxjdol  oder 
geUdrt  wird,  lassen  sich  die  Margarite  in  3  Unterab- 
adteüch  in  Talk -Margarite   mit  Seybertit, 
i;lit  ud  Brandisit;    in  Eisen-Margarite  mit  Chloritoid 
it  nnd  in  Kalk-Margaiite  mit  Diphonit,   PerfgUmmer, 
Eamtük  CoraaddBdi  nnd  EnphyUith. 

Mt  Maf^mle  inden  sieb  theils  krystaDisirt,  tbeils  in  kry- 

Uittrigen Massen.  Sie  sind,  wie  der 
nd  Lcfiidolilli,  dimorph,  nämlich  drei-  und 
finiiiy  «nd  rra*  wmi  eingliedrig.  Für  drei-  nnd  einaxig  werden 
C^^k^iiBNii:  S^jtfceftil«  Xanthophyllith,  Bi^andisit  und  Diphanit; 
'^■^  nftd  eHü^rKedrig  dagegen  ist  der  Perlglimmer.  Ueber  die 
F^NTitt  tirr  anderai  Clieder  der  Margarit- Reibe  lässt  sich  bis 
j«M  MdUs  b«>$linHiles  sagen,  da  sie  bisher  bloss  in  blättrigen 
*^<$^Me<i  und  kry^laHinisehen  Massen  gefunden  wurden,  die 
Wiifcen  $;^e«Kii  angeh^loren  kennen. 

-^tt«  Mw^arite  kesjuen  basische  Spallbarkeit  und  lassen  sich 

^"»^ij^ni^.  l^^idit  in  dünne  Bfittchen  spalten.    Gharacterislisch  für 

^  ^^Mrjwile  ist  die  girosse  Spr5digkeit  dieser  Blättchen,  woran 

^  kidil  effieanin  lassen.    Die  Blättchen  der  gemeinen 

r  Mrf  i«|udoUlhe  sind  nämlich  biegsam  und  elastisch, 
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die  der  Cblorite  und  Pyrophyllite  sind  biegsam  aber  nicht  elar 
stisch,  die  der  Margarite  dagegen  lassen  sich  nicht  biegen  ohne 
za  zerbrechen. 

Bemerkenswerth  dürfte  es  noch  sein,  dass  sich  die  Margarite 
unter  sehr  beschränkten  geologischen  Verhaltnissen  finden.  Die 
meisten  kommen  nämlich  zusammen  vor  mit  Korund  oder  Schmu*- 
gel  und  scheinen  daher  an  die  Existenz  dieser  Mineralien  ge- 
bunden zu  sein;  hierher  gehören:  Euphyllith,  Corundelith,  Eme- 
rylith  und  ChloritoJd.  Die  andern  finden  sich  zusammen  mit 
Cblorit. 

Da  wir  bis  jetzt  noch  keine  Analysen  von  Perlglimmer,  Ma- 
zonit  und  Chlorito!d  besassen,  die  sich  hätten  berechnen  lassen, 
so  habe  ich  diese  Mineralien  von  Neuem  untersucht  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten: 

a)  Chloritoid. 

Der  Chloritoid  findet  sich  in  der  Nähe  von  Mramorsk  bei 
Katharinenburg  in  Begleitung  von  Diaspor,  Schmirgel,  dichtem 
Brauneisenstein  und  einem  weissen  glimmerähnlichen  Minerale, 
welches  wahrscheinlich  auch  in  die  Reihe  der  Margarite  gehört, 
aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Diese  Mineralien  bilden  eine  stockförmige  Einlagerung  in 
grobkömig-krystallinischem ,  grauem  Kalkstein,  der  sich  stellen- 
weise zu  schönem  weissen  Marmor  veredelt  Der  Brauneisen- 
stein bildet  das  Salband  des  Stocks,  sein  Inneres  dagegen  wird 
Ton  einem*  sandigen  mit  Letten  und  weissen  Glimmerblättchen 
gemengten  Schmirgel  erfilllt,  der  seinerseits  durchwachsen  ist 
und  gangartig  durchsetzt  wird  von  Diaspor,  Chloritoid  und  dem 
oben  erwähnten  weissen  glimmerartigen  Minerale.  Alle  diese  Mi- 
neralien finden  sich  in  der  Grube  in  einem  so  weichen  und  mit 
Wasser  durchdrungenen  Zustande,  dass  sie  sich  zwischen  den 
Fingern  zerreiben  lassen.  Erst  nach  dem  Ausbrechen  und  län- 
geren Liegen  erhärten  sie  und  nehmen  die  bekannte  Beschaf- 
fenheit an.  Der  Diaspor  braucht  dazu  sogar  sehr  lange  Zeit. 
Dm  den  Schmirgel  von  dem  grossen,  vom  Letten  aufgewogenen 
Wassergehalte  zu  befreien  und  ihn  leichter  nach  den  Magazinen, 
wo  er  durch  Mahlen  und  Schlämmen  weiter  gereinigt  wird,  trans- 
portiren  zu  können,  wird  er  in  der  Nähe  der  Grube  gebrannt, 
4A4un  .maa  Um  mit  Holz  schichtet  und  die  Haufen  anzündet 
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Dann  werden  die  gebrannten  StAcke  zerschlagen  vnd  der  Dias 
und  Gbloritold  ausgesucht  und  bei  Seite  geworfen.  Es  Ke 
daher  in  der  Nähe  der  Schmirgel-Gruben  eine  grosse  Me 
gebrannter  StQoke  von  Diaspor  und  Chloritold  herum.  Ich 
wShne  dieses  Umstandes,  weil  er  die  Differenzen  der  Analy 
des  Chloritofds  Ton  Erdmann  und  Bousdorf  erklären  dOr 
Da  Aämlich  Erdmann  in  dem  yon  ihm  untersuchten  Chloril 
kein  Wasser  fand,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  er 
solches  zuvor  gebranntes  Stück  unter  Händen  hatte.  Der  fris 
Chloritold  enthält  Wasser,  wovon  man  sich  leicht  durch  ( 
LÖthrohr*Probe  überzeugen  kann.  Der  Chloritold  enthält  übrig 
nicht  bloss  Eisenoxydul,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  s 
dern  auch  ziemlich  viel  Eisenoxyd.  Durch  Schmelzen  mit  Boi 
Lösen  des  klaren  Glases,  unter  Äbschluss  von  Luft,  in  verdüni 
S^alzsäure  und  Kochen  mit  Kupfer,  erhielt  ich  ein  Aequiva! 
von  17,28%  Eisenoxyd. 

Der  von  mir  untersuchte  Chloritofd  bildete  durcheinander 
wachsene,  krumschalige  und  blättrige  Massen.  Leicht  spalt 
nach  einer  Richtung.  •  Die  Blättchen  waren  spröde,  Hessen  s 
daher  nicht  biegen  ohne  zu  zerbrechen.  Glänzend  auf  den  S[ 
tungsflächen.  Von  in  den  Perlmutterglanz  geneigtem  Glasgla 
Faite  schwärzlichgrün  ins  Bräunliche.  Pulver  bräunlichgr 
fiärte  des  Apatits.    Spec.  Gew.  3,52. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

SauerstofT.  Proportion. 

Kieselsäare  UM  l^Jl  ^,39 

Thonerde  30,7:2  14,331  .^..         ..» 

Eisenoxyd  17,28  5,18(  *^»^*        ^'^^ 

Eiseaoxydni  17,30  3,84(  .  »i         • 

Magnesia  3,75  1.47f  ^'^^        ^ 

Walser  6,38  5,60  1,05 

lopcr* 

Vergleicht  man  diese  Analyse  mit  denen  Erdmann's  \ 
6  0  n  s  d  0  r  f 's ,  so  sieht  man,  dass  die  Mischung  des  Chloritol 
auch  abgesehen  vom  Wassergehalte,  grossen  Schwankungen  i 
terworfen  ist,  die  offenbar  ihren  Grund  im  Isomorphen  A 
tanirch  von  Thonerde  durch  Eisenoxyd  haben.  Erdmann  fj 
bis  46%  Thonerde,   Bonsdorf  35<^/^,  ich  dagegen  nur  30 

b)  Mazonit  (Masonit). 
MaB  Bririi  bisher  gewdbniiek  an,   daaa  der  Moiofiit  id< 


liicb  iei  mit  CUoritofd«  Da  wir  noch  k€ine  Charaoteristik  dieses 
Mioerals  besitzen ,  so  werde  ich  dasselbe  näher  beschreiben. 

Der  MazoDit  findet  sich  zu  Rhode -Island  in  Nordamerika. 
Er  bildet  tafell5miige  krystallinische  Massen,  die  bei  dem  Stucke> 
welches  ich  besitze,  eingewachsen  sind  in  ein  Gestein,  welches 
Aehnlichkeit  hat  mit  Chloritschiefer.  Ausserdem  wird  der  Ma- 
zonit  begleitet  von  kleinen  BlSttchen  eines  schwarzen  glimmer- 
ttdidieQ  Minerals* 

Der  Mazonit  zeigt  deutliche  Blätterdurchgänge  nach  einer 
Richtung.  Die  Blätter  sind  fest  verwachsen  und  daher  nur 
schwer  tu  trennen,  wodurch  er  sich  wesentlich  vom  Chloritoid 
unterscheidet f  dessen  Blätter  sich  so  leicht  trennen  lassen,  wie 
die  des  Glimmers.  Farbe  dunkel-grualich-grau.  Pulver  grau. 
Auf  den  Spaltungsflächen  glänzend ,  von  in  den  Perlmutterglanz 
geneigtem  Glasglanz.  Querbruch  uneben  und  wenig  glänzend. 
Etwas  härter  als  Apatit  und  daher  auch  merklich  härter  als  der 
Chloritoid,  der  vom  Mazonit  deutlich  geritzt  wird.  Spec.  Ge- 
wicht 3,46. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Sauerstoff.  Proportion. 

KieielMve        3^,68  16,9#  4^5 

Thonerde           26,38  12,28(  ..q.         .  „q 

Eisenoxyd          18,95  5,67f  ^^^^        *'^^ 

£iseiioxyibl       16,17  3,571  <  «ft        i 

Magnesia            1,32  0,51f  ^»"*        ^ 

Wasser     4,50_  4,00  0,98 

100,00 

Die  von  Jackson  untersuchte  Probe  von  Mazonit  bestand 

aus:  *         / 

KieseMtire  33,20 
Thoierde  2V,00 
Eisenoxydul  25,93 
Manganoxydul  6,00 
Taikerde  0,24 

Wasser  5,60 

99,97 

Der  Unterschied  dieser  beiden  Analysen  besteht  besonders 
darin,  dass  nachgewiesen  wurd^,  dass  im  Mazonite  nicht  blos 
Eisenoxydul,  soiMern  auch  eine  bedeutende  Menge  von  Eisen- 
oxyd enthalten  sei.  Von  Mangan  zeigte  sich  keine  Spur;  doch 
ist  es  möglieb,  dass  sich  andere  Proben  in  dieser  Besiehung 
anders  verhalten. 
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* 
Aqs  den  gefundenen  Sauerstoff -Proportionen  ergiebt  sieh, 

dass  der  Hazonit  merklich  verschieden  sei  von  Ghloriloid,  daiA 
dagegen  seine  stöchiometrische  Constitution  übereinstinnne  mit 
der  des  Diphanits,  von  dem  er  sich  aber  dadurch  unterscheidet, 
dass  im  Mazonit  der  Kalk  vollständig  durch  Eisanoxydul  ver- 
drängt wird. 

c)  Perlglimmer. 

Vom  Perlglimmer  von  Sterzing  in  Tyrol  existiren  bis  jetzt 
zwei  Analysen;  nämlich  von  Du  Menü  (a)  und  eine  zweite  von 
Hausmann  mitgeth eilte  Analyse  (b),  die  vor  längerer  Zeit 
im  Göttingenschen  akademischen  Laboratorio  ausgeführt  wurde. 

Danach  bestand  der  Perlglimmer  aus: 

a  b 

Kiesebämre         37,00  33,50 

Thonerde           40,50  58,00 

.      Eisenoxvd            4,50  0,42 

Kalkerde              8,96  7,50 

Natron  i,U  ÜLg  0,05 

Wasser  1,00  Mn  0  03 

93,20  99,50 

Diese  Analysen  differiren  so  bedeutend,  dass  sich  aus  ihnen 
die  Natur  des  Perlglimmers  nicht  erkennen  lässt.  Ich  habe 
daher  eine  neue  Untersuchung  des  Perlglimmers  von  Sterzing 
angestellt. 

Das  Mineral  hatte  die  bekannte  Beschaffenheit  und  ein  spec* 
Gewicht  =  2,99. 

Beim  Glühen  über  der  Lampe  veHor  es  nur  1,25%  an  Ge- 
wicht, Beim  Glühen  in  der  Esse  steigerte  sich  dieser  Verlust 
aber  bis  4,93%.  Der  Perlglimmer  hält  also  das  Wasser,  ebenso 
wie  manche  Chlorite,  sehr  hartnäckig  zurück.  Dieser  Umstand 
dürfte  den  Verlust  in  der  Analyse  Du  Menil's  zum  Theil  er- 
klären. 

Uebrigens  wurde  erhalten: 

Sauerstoff.      Proportion. 

Kieselsäure  32,46  16,81  4,38 

Thonerde^  49,18  22,96  »««oß  g.^.^ 

EisenoxvÄ  1,34         0,40  P»^^  *'^® 

Kalkerde  7,42  2,12  i 

Talkerde  3,21         1,27  (  a«»  « 

Kali  0,05  0,008^  **'*^  ^ 

Natron  1,71         0,43  ) 

Magnesia  Spuren 

Wasser  4,93         4,35  1,13 

100,30 


B#f  mmm:)  UeMMT  6UiiM«ir  %  Gor4if  rit.  ±7 

Grosse  Aehnliehkeit  unit  dem  Perlgümmer  hshesa  ausser  dem 
Dipbanit  Tom  Ural,  noch  drei  andere  Mineralieo,  auf  die  in 
neuerer  Zeit  besonders  Sillimann  die  Aufmerksamkeit  der 
Mineralogen  gelenkt  bat.  Diese  Mineralien  sind:  Emerylitb, 
CorundeUitb  und  EupbyUith. 

d)    Emerylith. 

Der  Emei*ylith  findet  sich  zusammen  mit  Schmirgel  in  ver- 
schiedenen Gegenden  Kleinasiens  und  wurde  zuerst  ton  Dr. 
Smith  in  Constantinopel  beschrieben. 

Nadb  Smith 's  Analyse  sollte  dieses  Mineral  besteben  au!;: 


Kieselsäure  30,0 

ThoBerde  50,0 

Zfrkonerde  4,0 

Kalk  13,0 
£isenoxyd 

K«ir    ' 


1U,U 

}  3.0 


100,0 

« 

Sillimann:  konnte  in  einer  Probe  von  Emerylilh,  die  er 
von  Dr.  Smith  erhalten  hatte»  keine  Spur  von  Zirkonerde  finden; 
dagegen  enthielt  diese  Probe  Wasser  und  war  sonst  ganz  ähn- 
lich einem  Minerale,  ^reiches  sich  beim  Dorfe  Green  bei  Astor 
in  Pensylvanien  in  Begleitung  von  Korund  findet.  Dieses  Mi- 
neral bildet  anscheinend  hexagonale  Prismen  mit  ausgezeichnete! 
basischer  Spaltbarkeit.  Die  Blätter  sind  leicht  zu  trennen,  aber 
nicht  elastisch  und  leicht  zcibrecfaliph.  Färbe  weiss.  Durch- 
scheinend.   Härte  3,5.    Spec.  Gewicht  2,99. 

Nach  Grawe 's  Analvse  bestand  das  Mineral  aus: 

Saaerstoff.    Proportion. 
Kiesebänre        31,261 
Thonerdc  51,603 

Kalk  10,146 

Talkerde  0,499 1 

Natron  }  ^'^^*' 

Wasser  5,270 

100,000 

e)    CorundeUitb 

findet  sich  zusammen  mit  Korund  und  Schmirgel  bei  Unionville, 
Chester-Gounty  in  Pensylvanien. 

Der  CorundeUitb  bildet  breite  Blätter  von  gelblich-weisser 
Farbe.  Die  Blatter  sind  Jeicbt  spaltbar,  aber  nicbl  biegs^m^  ^^tA^roi 

I        Joank  L  pnkL  Chemie,  LUL  i«  % 


16,24 
23,74 

4,74 
6,94 

3,42 

1 

4,72 

1,38 

«pröde«    Härte  S^.    Spee.  G^w.  8,00»    Nteh  Crooke  besteht 
das  ttineral  aus : 

Sanerstoff;  ProbortioiL 

Kieselsänre  35,708  18,553  7,89 

Äoticrde  53,131  24,872  f0,58 

Kalk  7,271  ^U^) 

Kali  1,224  0,207  >2,359       1 

Natron  0,413  0,1  lo) 

Wasser  2,303  2,050  0,87  (?) 

100,068 

Hiersui  hi  zu  bemerkeD,  dass  der  Wassergehalt  des  Corttn^ 
delliths  zu  niedrig  angegebeti  sei»  diUrfte,  wahrscheinUch  aus 
demselben  Grunde,  auf  den  beim  Perlglioimer  aufmerksam  ge- 
macht wurde. 

0  Euphyllit« 

Stark  glänzende  weisse  blättrige  Massen,  verwachsen  mit 
Korund  und  schwarzem  Turmafin.  Spröde*  Fast  durchsichtig. 
Perlmutterglanz.    Härte  3.    Spec.  Gew.  2,96.    Unionville,  Pen- 

sylvanien.    Nach  Crooke  besteht  das  Mineral  aus: 

Sauerstoff*  ProportiOR. 

Kiesdsänre  30,042  20,28  13,25 

Thonerde    .  51,378  23,99  15,67 

Kalk  3,193       e,897N 

Talkerde  1,088       0,421}  1,54  1 

Natron  0,871        0,223) 

Wasser  4,593       4,08  2,84 

100,165 

In  niK^bstefaend^r  Tabelle  sind  die  beobachteten  und  be- 
rechneten Saoerstoff- Proportionen  der  Margarite  zusammenge- 
stellt worden. 
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20  Hermann:    Ueber  Glimmer  n.  €ardievil. 

a.  Chloriie. 

Die  Mischung  der  Cblorite  ist  zwar  ebenfalls  sehr  schwan- 
kend, doch  sind  diese  Schwankungen  in  engere  Gränzen  einge- 
schlossen, wie  bei  den  Glimmern  und  Margariten,  weil  die  Zu- 
sammensetzung der  primitiven  heteromeren  Moldiäle  der  Cblo- 
rite nicht  sehr  verschieden  ist. 

Diese  Moleküle  sind  nämlich: 

(a)  =  3R3Si+ÄSi2+^  und 
(b)=K3Si  +  ÄSi  +  3H. 

Die  Mischung  von  (b)  entspricht  der  Zusammensetzang  des 
Ripidoliths,  Schischi-Stealits  und  Cronstedtits.  Die  Zusammen- 
setzung von  (a)  dagegen  hat  ein  neues  Mineral,  welches  mir 
kürzlich  unter  der  Bezeichnung  von  Baltimorit  geschickt  wurde. 
Ausserdem  gehören  in  die  Chlorit-Reihe  noch  einige  andere  Mi-* 
neralien,  deren  Mischung  noch  unsicher  war  und  die  ich  daher 
untersucht  habe,  nämlich:  Chromchlorit,  ebenfalls  neu,  Kämme- 
rerit  und  Rhodochrom. 

a.  Baltimiorit« 

Unter  diesem  Namen  hat  bekanntlich  Thomson  ein. Mi- 
neral von  den  Bare  Hills  bei  Baltimore  beschrieben,  von  dem  es 
sich  später  herausstellte,  dass  es  fasriger  Serpentin  oder  C&ry- 
sotil  war.  Das  Mineral,  welches  ich  unter  dem  Namen  von  Bal- 
timorit erhielt,  hatte  eine  blaue  Farbe  und  unterschied  sich  schon 
dadurch  von  dem  Thomson'schen,  an  dessen  Stelle  es  treten 
könnte. 

Der  blaue  Baltimorit  findet  sich  bei  den  Bare  Hills  in  der 
Nähe  von  Baltimore  im  Serpentin. 

Er  bildet  grobfasrige  Massen.  Die  Fasern  sind  theils  ge- 
rade und  gleichlaufend,  theils  gebogen  und  untereinanderlaufend. 
Ausserdem  sind  die  Fasern  nicht  biegsam,  sondern  leicht  zer- 
brechlich. Auf  dem  Längsbruche  sind  sie  wenig  glänzend  von 
Fettglanz.  Auf  dem  Querbruch  matt.  An  den  Kanten  durch- 
scheinend. Farbe  schmutzig  veilchenblau,  in's  Graue.  Milde« 
Härte  zwischen  Talk  und  Kaikspath.    Spec.  Gew.  2,59. 

Tor  dem  Löthrohr  giebt  das  Mineral  Chrom-Reaction.  Wird 
von  conceatrirter  Schwefelsäure  vollständig  zerlegt. 
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Als  Resultat  der  Analyse  erbielt  ich: 

.    Sauerstoff.    Gefnnd.  Proportion. 
Kiesebänrc  33,26        17,23  1,08 

SroUd     1:1!    aV'"  »•'» 

Eisenoxydnl            2,89  0,62*..  oi  i 

Magnesia              38,56  15,32^^»-'*  * 

Wasser                  12,44  11,02  0,69 

Kohlensäure  •         1,30  ^ 

100,02 

Hiernach  ist  der  blaue  Baltimorit  nach  der  Formel: 

zusammengesetzt. 

b.  Chromchlorit. 

Dieses  Mineral  erhielt  ich  unter  der  Bezeichnung  von  Kam- 
mererit,  von  dem  es  sich  aber  schon  durch  seine  fasrige  Structur 
nnterscheidet  Auch  seine  stöchiometrische  Constitution  stimmt 
Dicht  ganz  genau  mit  der  des  Kämmererits  überein.  Es  ist  ein 
Chlorit,  in  dem  ein  Theil  der  Thonerde  durch  Chromoxyd  er- 
setzt wird,  weshalb  ich  dieses  Mineral  Chromchlorit  genannt  habe. 

Der  Chromchlorit  findet  sich  zu  Lancaster  County  in  Texas. 
Er  bildet  schmale  Gänge  in  Chromeisen  und  wird  begleitet  von 
Nickelsmaragd  und  Pennit.  Der  Chromchlorit  bildet  bis  Ys  Zoll 
dicke  Platten  mit  gerad-  und  paralleirasrigem  Geffige.  Die  Fa- 
sern sind  ziemlich  fest  verwachsen,  nicht  biegsam  und  leicht 
zerbrechlich.  Auf  dem  frischen  Bruche  ist  das  Mineral  wenig 
glänzend,  von  Seidenglanz.  Farbe  licht  veilchenblau  ins  Röth- 
liche.  Pulver  pfirsichbluthroih.  Milde.  Härte  zwischen  Talk 
und  Kalkspath.  Spec.  Gew.  2,63.  Im  Kolben  erhitzt,  giebt  das 
Mineral  Wasser,  mit  Flüssen  Cbrom-Reaction. 

Von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  das  Mineral  vollständig 
zerlegt»  wobei  unter  Abscheid ung  von  Kieselerde  eine  grüne 
Lösung  entsteht 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten: 

Sauerstoff.       Proportion. 

Kieselsäure  31,82  16,50  i;20 

Thonerde  15,10  7,05) 

Chromoxyd  0,90  0,26  >   8,5)^  0  61 

Eisenoxyd  4,06  1,21^ 

NIckeloxytl  0,25  0,054.0  7«  » 

Magnesia  35,24  13,70^^'^^  * 

Walser  12,75  ll^JO  0,82 

100,12 


I 

%%  H^rmaKft:    U«ber  ftliamer  und  Cordlerit. 

c.  Kämmererit. 

Der  Kämmererit  kommt  am  Ural  an  Tcrschiedenen  Stellen 
Tor,  namentlich  in  der  Gegend  ton  Bissersk,  in  der  Nähe  des 
Sees  Itkul  und  am  Flusse  Iremel  in  der  Nähe  von  MiasL  Er 
findet  sich  stets  auf  Kl&rten  in  Chromeisen  und  wird  begleitet 
von  Rhodochrom  und  üwaröwit. 

Der  Kämmererit  ist  stets  krystallisirt  und  zwar  entweder  in 
gleichwinklichen  sechsseitigen  Tafeln,  oder  in  doppelten  sechs- 
seitigen Pyramiden  mit  der  geraden  Endfläche.  Die  Krystalle 
sind  stark  gestreift,  parallel  der  Basis.  Ausgezeichnete  basische 
Spaltbarkeit.  Sfark  glänzend  auf  den  Spaltungsflächen,  von  Perl- 
mutterglanz, der  sich  bei  dem  Kämmererit  von  Itkul  dem  Me- 
tallglanz nähert.  Auf  den  äbrigen  Flächen  Glasglanz.  Stark 
durchscheinend  bis  durchsichtig.  Farbe  im  frischen  Zustande 
amaranthröth,  aber  leicht  ausbleichend  und  grau  werdend.  Härte 
zwischen  Talk  und  Kalkspath.  Milde  und  zähe.  In  dünnen 
Blättchen  biegsam,  aber  nicht  elastisch.  Spec.  Gew.  2,62.  Vor 
dem  Löthrohr  giebt  der  Kämmererit  Wasser  und  Chrom-Reaction. 

Von  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  vollständig  zerlegt. 
Wir  besitzen  eine  Analyse  des  Kämmererits  aus  der  Gegend  von 
Bissersk  von  Hart  wall,  wonach  er  bestehen  soll  aus: 

Sauerstoff. 

Kieseisftnre  37,0  19,20 

Thonerde  14.2         6,6  )  . » 

Chromoxjd  1,0         0,3  l  ^^^ 

Talkerde  31,5  12,19\ 

Kaikerde  1,5         0,32)12,96 

Eisenoxydnl  1,5         0,45; 

Wasser  13,0  11,60 

99,7 

In  Folge  dieser  Analyse  hat  man  angenommen,  dass  der 
Kämmererit  die  Zusammensetzung  des  Pyrosklerits  habe.  Da- 
gegen muss  ich  aber  bemerken,  dass  der  Pyrosklerit  nach  2 
Richtungen  spaltbar  sein  soll,  die  sich  unter  einem  rechten  Winkel 
schneiden,  und  dass  es  dadurch  wahrscheinlich  wird,  dass  er 
dem  ein  und  einaxigen  Krystalisystem  angehöre.  Auch  seine 
stöchiometrische  Constitution  spricht  für  diese  Annahme,  denn 
danach  gehört  er  in  die  Reihe  der  Mineralien  von  der  Form  des 
Cordierits.  Der  Kämmererit  dagegen  bildet  Krystalle,  die«  in 
das  drei-  und  einaxige  System  gehören  und  ist  nur  nach  einer 
Richtung  spaltbar.    Der  ganze  äussere  Habitus  des  Kämmererits 


wchl  es  0clioa  wahrscheiolieb,  daas  er  in  die  Reibe  der  GMorite 
iek(^e  uqd  dieae  Vermutbuiig  bat  sieb  deoa  auch  durch  eine 
Analy&e  besUtigt,  die  icb  mit  den  scb&nen  Kammererit**Kry8tallea 
vom  See  Itkul  engestellt  habe. 

Hiemacb  bestand  der  Kämmererit  aus: 

Sauerstoff.  Proportion. 

Kieseb&vre  30,58  15,88  i;30 

Thonerde  15,94  7,421  «q^  f.j^ 

Chromoxyd  4,99  l,49f  ^^^^  "'^^ 

Eisenoxydnl  3,32  0,73(|«n|  * 

Magnesia  33,45  11,4«<^'*'^*  ^ 

W^er  12,05  10,66  0,87 

100,33 

d.  Rhodocbrom. 

Der  Rhodocbrom  ist  ein  gewöhniidber  Begleiter  des  Ghrom- 
eisene  und  findet  sich  daher  anch  an  yerschiedenea  Punkten,  na- 
QwaQicii  auf  der  i^iecbischen  Insel  Tino,  in  Steyermark,  am 
Ural,  in  Nordamerika  u.  s.  w. 

Der  Rhodocbrom  ist  derb*  Bruch  splittrig.  Stark  durch- 
scheinend. Farbe  graulich  schwarz,  auch  schmutzig  yeilcbenblau 
und  pfirsidihlüthroth.  In  dünnen  Stücken  oft  mit  schöner 
Teilcbenblaner  Farbe  dnrehscbeinend.  Pulver  pfirsicbblüthrotb. 
Wenig  glänzend.  Müde  und  zOhe.  Harte  zwischen  Talk  und 
Kalkspatb.    Spec.  Gew.  2,65. 

Vor  dem  Löthrohr  und  gegen  Schwefelsaure  verhält  sich 
der  Rhodocbrom  wie  der  ^Kämmererit 

Als  Resultat  der*  Analyse  des  Rhodochroms  von  Itkul  er- 
hielt ich: 

SanerstoflT.  Proportion. 

Kieselsäure  34,64  17,95  1,27 

Thonerde  10,50         4,90)                                          x 

Chromoxvd  5,50         1,63>  7,13  0,50 

Eisenoxvd  2,00         0,60' 

Magnesia  35,47  14,08  1 

Wesser  12,0?  10,61  0,75 

Der  Rhodocbrom  hat  ako  ebenfalls  die  Zusammensetzung 
des  Cblorits  und  wäre  als  ein  derber  Cblorit,  also  als  ein  Steatit 
«I  betrachten»  in  dem  ein  Theil  der  Thonerde  durch  Cbromoxyd 
vertreten  wird. 

Was  nun  die  systematische  Eintheilung  der  Chlorite  anbe- 
langt, 80  ergiebt  sie  sich  von  selbst  aus  ihrer  heteromeren  Gon- 
stitation  und  aus  der  Qualität  ihrer  Bestandtbeile. 


M  Hemamii:  Ueber  GUnme?  v.  Gor^lerlt. 

iSichon  oben  Mrurde  angefüürt,  dass  die  Ifnditiikig  der  GMbrilai 
entweder  eisein  der  beiden  primitifen  Moleküle  a  oder  b,  oder 
Verbindungen  dieser  beiden  Moleküle  in  verschiedenen  Propor^ 

tionen  entspräche.    Wir  haben  demnach: 
A-Chlorit  =  (a) 

einfach  Chlorit  c=  (a+b) 

zweifach  Chlorit  =  (a+2b) 

dreifach  Chlorit  =  (a+3b) 

sechsfach  Chlorit  ==  (a  +  6b) 
B-Chlorit  =  (b) 

Die  in  die  Chlorit-Reihe  gehörenden  derben  Mineralien  heissen 
Steatite. 

Je  nachdem  R  torzugswerse    durch    Magnesia   oder,  Elisen- 

oxydul,  öder  je  nachdem  ein  Theil  von  K  durch  Chromoxyd  ge- 
bildet wird,'  kann  man:  Talk-,  Eisen-  und  Chrom- Chlo'rite  un- 
terscheiden.   Es  giebt  demnach: 

a.  Talk-Chlorite. 

1,'  einfach  Chlorit  )  ,        ^       •       /lui    •*  /    i  i.^ 

A         .1.   i:  nii    ..  (  oder:    Gemeine  Chlonte  s=  (a+b), 

2.  zweifach  Chlorit  ?  /«j_okN  /    i_qi.\  ■ 

3.  dreifach  Chlorit  »  (a+2b),  (a+3b) 

,  4  B-Talk-Chlorit  oder  Ripidoliüi  =  (b) 

5,  Snarum-Steatit  (a+2b) 

6.  Schischi-Steatit  =  (b) 

b.  Eisen-Chlorit. 

1.  dreifach  Eisen-Chlorit  oder  Thuringit  =  (a  +  3b) 

2.  B-Eisen-Chlorit  oder  Cronstedtit  =  (b) 

c.  Chrom-Chlorit. 

> 

1.  A-Chrom-Chlorit  oder  Baltimorit  5=:  (ä) 

2.  einfach  Chrom-Chlorit  oder  Rhododirom«{=  (a-f-b) 

3.  zweifach  Chrom-Chlorit  oder  fasriger  Chromchlorit  = 
(a+2b) 

4.  sechsfach  Chrom-Chlorit  oder  Kämmererit  =  (a+6b) 
In  nachstehender  Tabelle  sind  die  gefundenen  und  berech- 
neten Sauerstoff  -  Proportionen    der  Chlorite    zusammengestellt 
worden. 
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26  HerniAB«:   Ueber  GÜAmer  «.  Gorditrit 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig  die  systematische  Eintheiluoi 
Glimmer  nach  heteromeren  Principien  festzustellen.  In  n 
stehendem  Schema  ist  diess  versncht  worden. 

Familie  Glimmer. 
Dimorph. 
Krystallsysteme :  drei  und  einaxig  wid  zwei  und  ein^e 
Bestandtheile :  (R,  A,  Si,  +  B.) 

A.   Wasserfreie  Glimmer. 

I.   Gemeine  Oiimmer. 

(a)  =  (SRa  Sij  +  2ft  Si)  -f  x  El     ^ 

(b)  =  (Räj  +2*281^  +  X  ¥1 

a)  Magnesia-Glimmer.  (R<^Mg) 

1.  A-Magnesia- Glimmer  =  (a) 

2.  V12    do.  do.       =(12a  +  b) 

3.  %      do,  do.       =  (6  a  +  b) 

4.  V2      do.  do.       =r(2a-j-b) 

b)  Eisen-Glimmer.  (R  <  Fe) 

5.  zweifach  Eisen-Glimmer  od.  Lepidomelan  =  (a  -f- 

c)  Kali-Glimmer.  (R  <  K; 

6.  B-Kali-Glimmer  oder  gemeiner  Kali-Glimmer  = 

IL    Lepidolithe. 

(a)  =  (2RSi  +  ÄSi2y+  x  W 

(b)  =  (RjSi  +  4ÄSi2)+xH' 

a)  Kali-Lepidolithe  (R  <  K) 

1.  A-Kali-Lepidolitb  oder  Fuchsit  srs  (a) 

2.  %  do.        do.      do.     Nakrit   =  (2a  -j-  b^ 

3.  B-Kali-Lepidolith  =  (b) 

b)  Lithon-Lepidolithe    (R  K,  Si) 

4.  V2  Lithon-Lepidolith  =  (2  a  -|-  b) 

5.  B-Lithon-Lepidolith    =  (b) 

B.    Wasserhaltige  Glimmer. 

/.    Pyrophjfliiie. 

(a)  =  (R  Si,  +  3  ÄSi)  +  28 

(b)  =  (RSi  +  3Ää,)  +  3Ä 


L  A-Pyrophylfit  oder  Gilbertit  (Taicit)  =  (a) 

2.  Einfach  Pyropbyllit  oder  Damourit  =s  (*-hb) 

3.  B-Pyrophyllit  od.  gemeiner  Pyropbyllit  c=  (b) 

4.  Dicbter  Pyropbyllit  od.  Agalmatbolith  =  (b) 

IL    Margarite. 

(a)  =  (SÄ,^i  +  2ll2Ö) 

(b)  =  (RSi  +  5AlSi)  +  3« 

a)  Talk-Margarite  (R  <  Mg) 

1.  A-Talk-Margarit  od.  Seybertit  (Clintonit;  =  (a) 

2.  Vi    -  -       od.XantbopbylUt  =(4a  +  b) 
8.     Va    -          -       od.Brandi8it(Di8territ)  =  (8a+b) 

b)  £i6en-Margarite   (R  <  Fe) 

4.  Zweifacb  Eisen-Hargarit  oder  Cbloritold  =  (a  +  2  b) 

5.  Dreifach     do.      do.      oder  Blazonit     =  (a-f-3b) 

c)  Kalk-Margarite    (ft  <  Ca) 

6.  Dreifach  Kalk-Margarite  oder  Dipbanit  =  ( a  +  3  b  ) 

7.  472fach     do.      do.      od.  Perlglimmer  =  (a+^Vjb) 

8.  Sechsfach  do.      do.       od.  Emerylith    =  (a+öb) 

9.  Achtzehnfach       do.      od.  Coruodellith  =  (a  4-  18b) 
10.  B-Kalk-Margarit  oder  Euphyllit        .     =  (b) 

IIL     CMoriie. 

(a)  =  (3R,Si  +  ÄSi2)  +  6H 

(b)  =  (RgSi  +  Mi)  +3H 

a)  Talk-Chlorite    (R  <  Mg) 

1.  Einfach  Talk-Cblorit  od.  gemeiner  Chlorit  =  (a  +  b) 

2.  Zweifach    do.     do.  do.        do.      ^=  (a-f-2h) 

3.  Dreirach     do.    do.  do.        do.      =  (a4~3b) 

4.  B-Talk-Cblorit  oder  Ripidolith  =  (b) 

5.  Derber  Chlorit  oder  Snarum-Steatit  c=  (a+2b) 

6.  Derber  Ripidolith  oder  Schischi-Steatit     =:  (b) 

b)  Eisen-Gblorite  (R  <  Fe) 

7.  Dreifach   Eisen-Cblorit  oder  Thuringit    =s  (a+3b) 

8.  B-Eisen-Chlorit  oder  Cronstedtit  s^s  (b) 
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c)   Chrom  -  Gblorite  |  It  t=:  j  ^ 

9.  A-Chrom  -  Chlorit  oder  Baltimorit  =  (a) 

10.  Einfach    do.  oder  Rhodochrom       =(a+h) 

11.  zweifach  do.  od.gem.Chromchlorit  =  (a  +  2b) 

12.  sechsfach  do.  oder  Kämmererit         =  (a + 6  b) 


Bemerkuugeu  über  die  ZusammeusetzuDg  der 

r  Cordierite. 

Die  äussere  Beschaffenheit  vieler  in  der  Form,  des  Cordierits 
krystallisirender  Mineralien,  hat  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit 
manchen  Glimmern,  dass  man  letztere  nicht  abhandeln  kann, 
ohne  zugleich  einen  Blick  anf  die  Cordierite  zu  werfen.  Denn 
wie  nahe  stehen  sich  nicht  Pyrosklerit,  Epichlorit,  Giganthohtb, 
Ottrelith,  Stilpnomelan ,  Esmarkit  auf  der  einen  Seite  und 
Chlorit,  Chloritofd  und  Mazonit  auf  der  andern  Seite?  Wie 
schwer  wird  es  oft  zu  entscheiden,  ob  mancher  Pinit  zu  den 
Cordieriten  oder  zu  den  Glimmern  gezählt  werden  muss.  Diese 
Schwierigkeiten  werden  noch  dadurch  erhöht,  dass  die  wenigsten 
der  genannten  Mineralien  in  deutlichen  Krystallen  vorkommen. 
Doch  ist  die  verschiedene  Spaltbarkeit  der  Glimmer  und  Cor- 
dierite ein  gutes  Unterscheidungsmittel.  Und  sollte  auch  dieser 
Unterschied    Zweifel   übrig  lassen,  so  werden    die    Sauerstoff- 

Proportionen  von  R  :  £  :  Si  immer  sicher  entscheiden ,  ob  ein 
Mineral  zu  den  Glimmern  oder  zu  den  Cordieriten  gehöre. 

Gegen  letzteres  Criterium  wird  man  aber  einwenden,  dass 
ja  die  meisten  Mineralien  von  der  Form  des  Cordierits  Zer- 
setzungsproducte  des  letzteren,  also  Pseudomorphosen  wären, 
bei  denen  von  gesetzmässigen  Sauerstoffproportionen  unmöglich 
die  Rede  sein  kann. 

Diess  ist  aber  nicht  der  Fall.  Die  Schwankungen  der 
Mischung  der  Cordierite  stehen  vollkommen  in  Einklang  mit  den 
Gesetzen  der  Heteromerie.  Es  lassen  sich  nämlich  die  Schwan- 
kungen der  Mischung  in  gleicher  Form  krystallisirter  Mineralien, 
so  weit  sie  bis  jetzt  untersucht  worden  sind,  auf  folgende  zwei 
Sätze  zurfickführen : 


Hernanii: .  Ueber  GUmner  n.  Cordierit  29 

1)  Erystallisirte  Mineralien  können  verschiedene  Mengen  Was- 
ser enthalten,  ohne  dass  diese  Verschiedenheit  einen  Ein- 
fiuss  auf  die  Form  ausübt. 

2)  Wenn  zwei  Körper:  A  und  B*bei  verschiedener  Zusammen- 
setzung gleiche  Form  haben,  so  können  sie  in  sehr 
verschiedenen  Verhältnissen  zu  einer  Reihe  von  Körpern 
zusammenkrystallisiren,  die  alle  dieselbe  Form  wie  A  und  B 
haben   werden  und  deren  Mischung  der   Reihe  A  4*  m,  n, 

0 B   entsprechen   wird.    Bedingung  für  die  Gleichheit 

der  Form  dieser  Körper  ist  es  jedoch,  dass  bei  der  Ver- 
einigung von  A  und  B  keine  chemische,  sondern  hete- 
romere  Verbindungen,  d.  h.  regelmässig  gruppirte  Molekülar- 
Aggregate,  entstanden. 

Dass  die  Verschiedenheit  der  Mischung  der  Cordierite  in 
der  Cordieritform  krystallisirender  Mineralien  auf  diesen  beiden 
Sätzen  beruhe,  werden  nachstehende  Rechnungen  zeigen. 

Diese  Mineralien  zerfallen  nämlich  in  zwei  Gruppen: 

1.  Cordierite  und 

2.  Cordieroide. 

i.     Cordierite. 
Die  Cordierite  besteben  entweder  aus  dem  Molekül 

(a)  =  (2RSi  +  fi2Si3) 
oder  aus  Verbindungen  dieses  Moleküls  mit  verschiedenen  Men- 
gen Wasser.     Es  sind  nämlich : 

1.  Cordierit  =  (a) 
2:  Anderthalb  gcwäss.  Cordierit  od.  Pinit  v.  Penig  =  2(a)  +  3Ä 

3.  Zweifach  gewässertes  Cordierit  oder  Esmarkit  =  (a)  4~  2ä 

4.  ZweiundV2''achgewäss.Cordierit  od.Chlorophyllit=2(a)-(-5H 

5  4fach  gewäss.  Cordierit  od.  Fahlunit  (Bonsdorfit)  =(a)-j-4H 

2.     Cordieroide. 
Die  Cordieroide  bestehen  aus  den  Molejiülen: 

(a)  =  3R2Si  +  &Si+4H 

(b)  —  3RSi+4llSi+5H 
Es  wird  nämlich: 

1.  A-Cordieroid  oder  Pyrosklerit  =  (a) 

%.  Einviertel  Cordieroid  oder  Epichlorit  =  (4  a  +  b) 

5.  Zweifach  Cordieroid  od.  Gigantholith  (Ottrelith,  Stilpnomelan, 

Iberit)  =  (a  +  2  b) 

6.  Dreifach  Cordieroid  oder  Praseolilh  =  ( a  +  3 b ) 

1.  Sechsfach  Cordieroid  oder  Pinit  von  Mont  Breven  (a  -f-  6  b) 
8.  B-Cordierold  od.  Aspasiolith  (Pinit  von  Aoe)  c=  (b) 

Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Details  der  Rechnungeut 
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IL 

lieber  die  Identität  Ton  Williamsit  und 

Serpentin. 

V<MI 

JB«  JEerifMHMt* 

B«i  der  Durchmusterung  der  giimmerähnlichea  Mineralien 
stiess  ich  auch  auf  den  von  Shepard  beschriebenen  und  unter* 
^suchten  Williamsit. 

Dieses  Mineral  findet  sich  in  ehester  County  in  Pensylva- 
nien  zusammen  mit  Serpentin  und  au*omeisen  und  wurde  früher 
ffir  Nephrit  gehalten. 

Nach  Shepard  soll  der  Williamsit  bestehen  aus: 

Klesebäare  45,4 

Thonerde  8,5 

Talkerde  33,6 

Wasser  12,5 

000,0 

Da  die  Sauerstoff-Proportionen  einer  so  zusammengesetzten 
Verbindung  in  keine  Reihe  ähnlicher  Mineralien  passten,  so  habe 
ich  den  Williamsit  von  Neuem  untersucht. 

Das  Stück  von  Williamsit,   welches  zu  dieser  Untersuchung 

verwendet  wurde,   war  mit  Chromeisen  verwachsen.     Es  bildete 

eine  derbe  Hasse  mit  dichtem,  flachmuschlichen,  unebenen  und 

splittrigen  Bruch.    Matt.  Lichtapfelgrün.    Stark  durchscheinend. 

Pulver  weiss.    Härte  zwischen  Kalkspath  und  Flussspath.    Spec. 

Gew.  2,60. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Sauerstoff.     Proportion. 


Kieselsäare 

44,50 

Thonerde 

0,75 

Eisenoxydai 

1,39 

NidLeKoiyd 

0,90 

Talkerde 

39,71 

ITasser 

12,75 

23,09  4, 


:52' 


>,30) 

),19>  16,; 

S80) 


0, 

0,19^  16,29       3 
15, 
11,29  2,07 


100,00 

Da  also  die  Sauerstoff-Proportion  von  Si :  Ä  :  ]l  sich  sehr 
iriie  est  4 :  S :  2  voMlt,  so  ist  der  Williamsit  nichts  weiter  als 
ein  sehr  reiner  Serpentin.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  iit 
von  Shepard  angeführten  8,5  p.C.  Thonerde  grösstentheils- 
ans  Magnesia  bestanden,  die  durch  Ammoniak  aus  einer  Lösung 
geflUIt  word^  di0  xa  weuig  SaJmiak  entluelU 


in. 

U^ber  das  Yorkommen  des  Malakas  ih 

llmengebirge. 

Von 

Mm  Mei 


Im  nmengebirge  findet  sich  eiii  Mineral,  welches  schon  seit 
Ungerer  Zeit  die  Aofmerksamkeit  mehrerer  Mineralogen  auf  'sieb 
gezogen  hat.  Bereits  vor  einigen  Jahren  schickte  mir  Bbr.  Lieute- 
nant ▼.  Romanowsky  eine  kleine  Probe  desselben,  die  aber 
nicht  hinreichend  war,  um  damit  eine  Analyse  anstellen  m 
können.  Später  sprachen  auch  die  Herren  Kokscharoff  uAd 
Dr.  Auerbach  die  Ansicht  aus,  dass  dieses  Mineral  wohl  eigen- 
thümlich  sein  könne  und  eine  nähere  Untersuchung  yerdiene. 
Endlich  hatte  Hr.  y.*ßarbot,  Inspector  der  uralschen  Mineral- 
gruben, die  Güte,  eine  zu  einer  ausführlicheren  Untersuchung 
ausreichende  Quantität  dieses  Minerals  zu  schicken,  wobei  es  sich 
sogleich  hcraasstcllte,  dass  dasselbe  Malakon  sei. 

Der.ilmensche  Malakon  findet  sich  zusammen  mit  Ytteroilr 
roenit,  Samarskit,  Columbit  und  Monazitoid  auf  einem  Granit- 
gange, der  Miascit  durchsetzt,  in  der  Nähe  von  Miask,  im 
llmengebirge. 

Derselbe  ist  krystallisii't.  Die  Krystallc  bestehen  aus  dersel- 
ben Combination ,  wie  der  norwegische  Malakon,  Fig.  1.  Sie 
bestehen  nämlich  aus  dem  Hauptoktaeder  P  und  dem  zweiten 
Prisma  m.  Von  dem  ersten  Prisma,  welches  bei  dein  norwegi- 
schen Malakon  untergeordnet  auftritt,  findet  sich  bei  dem  ihnen- 
schen  keine  Spur. 

Die  Endkantenwinkel  des  Oktaeders  schwankten  um  124^ 
herum;  eine  genaue  Messung  Hess  sich  nicht  ausführen,  weil  die 
Flächen  nicht  spiegelten  und  etwas  gekrümmt  waren. 

Die  Ki-ystalle  finden  sich  nie  einzeln  eingewachsen,  sie  bil- 
den stets  Drusen.  Diese  zeigen  beim  Zerschlagen  häufig  eine 
keilförmige  Absonderung,  die  den  einzelnen,  KrystallrIndivi(||Hii 
entspricht.  ..t 

Einige  Krystalie  zeigen  eine  den  Gombinationska|[M;eii  jifß 
Oktaeders  parallele  Streifung.  .,  Sonst  ist  die  OberiBä^.  d(f 
Krystalie   gewöhnlich   eben   und  matt,   oder   dpcb  niw  jWAM 
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gllDzeDd,  von  Fettglanz,  der  zum  Demantglanz  geneigt  ist.  Bruch 
Ueiamuschligy  wenig  glänzend,  Ton  Fettglanz.  Absonderungd- 
flächen  matt«  Farbe  nnssbraun.  Härte  zwischen  Feldspatb  und 
Quarz.    Spec.  Gew.  3,91. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Sanerstoffl 
Kieselsäore  31,87 
Zirkonerde  59,82 
Eisenoxydnl  3,11 
Manganoxydal  1,20 
Wasser  4,00 


16,50 
15,72 

0 

0 

3,55 


,72) 
,26) 


16,66 


100,00 


9  ##  ■ 

Das  Mineral  ist  also  nach  der  Formel  2Zr2Si4'H  zusara- 
mengesetzt,  welche  Mischung  mit  der  des  Malakons  übereinstimmt. 

Fig.  i. 


7n 


(9^ 


IV. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  Ton  Phos- 
phor in  metallischem  Eisen  und 

Eisenerzen. 

Von 
VUgren* 

(tfversiffi  afKongl.  Vetensk,  Akad.  Förhanäl.  1860.  Nr.  3.  p.  610 

Wallmark  theilte  die  Versuche  von  Ullgren  mit,  welche 
tnf  xweierlei  Weise  zufriedenstellende  quantitative  Bestimmungen 
<lcr  Pfaosphorsäure  in  jenen  Verbindungen  gaben ,  während  die 
lb(boden  von  H.  Rose  und  Fresenius  zur  Abscheidung  der 
AMphorslure  unter  den  vorliegenden  Verhältnissen  nicht  bin- 
ikglieh  befriedigende  quantitative  Resultate  lieferten. 
Joank  U  praku  Chemie.  iUI.  i.  ^ 
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Die  erste  Methode  ist  folgende :  Die  mit  der  angemessenen 
Menge  Salpetersaure   dargestellte  Eisenlösung   wird   nach   dem 
Zusatz  Ton  etwas  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  SyrupscoDsisteni 
abgedampft.    (Der  Zusatz  von   etwas  Salzsäure  ist  zur  volbtlir- 
digen  Oxydirung  des  Phosphors  zu  Phosphorsäure  nothwendig.) 
Diese   etwas   verdünnte  Lösung   giesst  man   unter  Umrühren  in 
eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  und  kieselsaurem  Kali, 
wovon  das  crstere  mehr  betragen   muss,    als  zur  Fällung  des 
Eisens  erforderlich  ist    Es  wurden  angewendet  auf  1  Gr.  Eisen 
5  Gr.  Schwefelkalium  (dargestellt  durch  Glühen  von  1  Th.  Kien- 
niss   mit  3^2   Tb.    schwefelsaurem  Kali)  und  1  Gr.  Kieselglas 
(dargestellt  durch  Schmelzen   von  1  Tb.  gepulvertem  Quarz  mit 
2%  Theil   einer  Mischung  aus  5  Th.  kohlensaurem  Kali  und  4 
Tb.  kohlensaurem  Natron).     Im  Niederschlag  sind  die  etwa  vor- 
handenen electropositiven  Melalle  als  Schwefelmctalle ,    und  die 
Kalk-,  Talk-  imd  Thonerde  als  kieselsaure  Salze  enthalten,  wäh- 
rend in  der  Lösung  phosphorsaures  Kali  und   die  Schwefelsalze 
der  elcclronegativen  Metalle   sich  befinden.    Beim  Filtriren  läuft 
anfangs  eine  klare,    dann  eine   grünhche  trübe  Flüssigkeit  ab, 
welches  letztere  mau  durch  vorhergehenden  ausreichenden  Zusatz 
von   frisch  gefälltem   noch  feuchtem  kohlensauren  ßleioxyd  ver^ 
hindert.     Dadurch   werden   auch  die  electronegativen  Schwefel- 
mctalle  ausgelallt,    indem  das  ßleisalz  das  Schwefelkalium  zer- 
setzt.   Der  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  wird  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, welches  Vio  seines  Volumens  einer  ziemlich  concen- 
trirlen  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  etwas  kausti-    . 
sches  Ammoniak  enthält.  Die  Lösung  dampft  man  fast  zur  Trockne,  « 
befeuchtet  die  Masse  mit  Salzsäure,    verdünnt  mit  Wasser  und  ■^. 
iillrirt  zuletzt  die  1  Stunde  lang  erwärmte  Lösung  von  der  Kie-  •- 
seisäure  ab.     Die  durchOItrirte  Flüssigkeit  enthält  die  Phosphor-  ;^ 
säure  und  fast  immer  geringe  Spuren  eines  Metalles,  welches  in  ^ 
gewissen  Eigenschaften  dem  Eisen  gleicht  und  an  einem  andern  ^ 
Orte  genauer  besprochen  werden  soll.    Man  vermischt  sie  mit  ;^ 
Weinsäure,    wodurch  die  Fällung  jenes  Metalloxydes  verhindert  ^ 
wird,    und  lullt  die  Phosphorsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise   ^ 
dmrh  schwefelsaure  Talkerde.  ^ 

Die  wichtigsten  Erfordernisse  für  das  Gelingen  dieser  Me-  ^ 
•ind :  die  möglichste  Neutralität  der  salzsauren  Eisenlösung  ^ 
r  Stele  rebei^schuss  von  ScIiwetelkaUum  und  kieselsaureni  ^ 


in  metalliaekem  Eisen  n.  Eisenerzen.  S5 

M  ivährend  der  Fällung.  Ein  Uebelstand  ist,  dass  man  das 
Uolängliciie  Ausgewaschensein  der  Schwefelmetalle  nicht  durch 
Verdunsten  einer  Probe  des  Waschwassers  prüfen  kann,  weil 
da  mit  den  kieselsauren  Erden  niedergefallene  kieselsaure  Kali 
sich  während  des  Auswaschens  zersetzt  und  auflöst.  Directe 
Versuche  aber  haben  gezeigt,  dass  die  Fällung  Yon  1  Gr.  Eisen 
mit  1  Quart  des  ammoniakhailigen  Waschwassers  vollständig  hin- 
reichend ausgewaschen  ist. 

Die  Zivei/e  Methode  ist  noch  kürzer  als  die  erste;  sie  wird 
folgendermaassen  ausgeführt.  Mau  bereitet  sich  Lösungen  Yon 
8  Gr.  Weinsäure  und  14  Gr.  Cyankalium,  jede  für  sich  möglichst 
concentrirt,  löst  1  Gr.  Eisen  in  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
etwas  ChiorwasserstofTsäure.  Dann  setzt  man  die  Weinsäurelö- 
soDg  zur  Eisenlösung,  fügt  hinlänglich  schwefelsaure  Magnesia- 
löBung  hinzu,  übersättigt  mit  grossem  llebcrschuss  von  Ammo^ 
niak  und  mischt  zuletzt  die  Cyankaliumlösung  zu.  Zu  dieser 
tief  rothen  Flüssigkeit  wird  vorsichtig  von  einer  concentrirten 
Lösung  von  Schwefelkalinm  so  lange  zugesetzt,  bis  die  anfangs 
bellgelb  gewordene  Flüssigkeit  wieder  dunkel  gefärbt  isL  Nach 
ein  paar  Stunden  findet  sich  in  dem  bedeckten  Gefäss  ein  heller 
Niederschlag,  der  aus  sämmtlichcr  Phosphorsäure,  an  Ammoniak 
uod  Talkerde  gebunden ,  und  etwas  Schwefel  besteht.  Er  wird 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  dann  getrocknet 
bis  zum  Verbrennen  des  Schwefels  erhitzt  und  hierauf  mit  koh- 
lensaurem Kali  und  Natron  im  Platintiegcl  geschmolzen.  Die  ge- 
schmolzene Hasse  kocht  man  mit  Wasser  aus,  tiltrirt,  säuert  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  stark  an  und  dampft  etwas  ein,  während 
welcher  Zeit  die  Pyro-Phosphorsäure  in  gewöhnfiche  sich  um- 
wandelt. Nach  dem  Zusatz  von  etwas  Weinsäure  und  überschüs- 
sigem Ammoniak  wird  alsdann  durch  Talkerdesalz  die  Phosphor- 
säure gefallt. 

Das  eben  beschriebene  Verfahren  gründet  sich  auf  das  Ver- 
balten  der  phosphorsauren  Ammoniak -Talkerde,  in  geringen 
Mengen  in  ammoniakalischen  Lösungen  von  weinsaurem  Eisen- 
oxid gelöst  zu  bleiben,  in  Eisencyanürkalium  aber  nicht.  Die 
Verwandlung  des  Eisenoxydsalzes  in  Kaliumeisencyanür  bewirkt 
der  Zusatz  von  Schwefelalkali,  welches  das  Eisenoxyd  reducirt 
fileiehzeitig  entstehen  dabei  auch  andere  unbekannte  Verbin- 
4Higen,  wie  man  aus  der  dunkeln  Farbe  schliessen  kann,  aber 

3* 
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sie  beeinträchtigen  die  Fällung  der  Phosphorsiure  Dicht*  Hol 
diese  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  ist  gerade  das  Merkmal  flir  M 
hinreichenden  Zusatz  Ton  Schwefelalkali,  in  ihr  bleiben  alle  imlk 
Eisen  etwa  beigemengten  electronegati?en  Metalle  als  Schweidr 
salze  gelöst. 

Natürlich  darf  bei  Anwendung  dieser  Methode  in  dem  Eiseii 
keine  bemerkenswerlhe  Quantität  Kalk  enthalten  sein«  Diets  iit 
auch  bei  den  allermeisten  Eisensorten  der  Fall.  Will  man  abqr 
jene  Methode  zur  Analyse  von  Eisenerzen  anwenden ,  so  muss 
man  sie  mit  Rücksicht  auf  den  vorhandenen  Kalk  so  abindeni: 
man  verfahrt  anfangs  wie  oben  angegeben ,  setzt  aber  statt  itt 
Lösung  des  Magnesiasalzes  Chlorcalciumlösung  zu,  damit  nch 
alle  Phosphorsäure  an  Kalkerde  binde.  Die  phosphorsaure  Volk* 
erde  wird  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  mit  Alkohol  dar 
Gyps  abgeschieden,  das  FiUrat  mit  Ammoniak  gesättigt«  vi 
Weinsäure  und  schliesslich  mit  der  Auflösung  eines  Talkerde* 
salzes  versetzt. 

Zu  den  gewöhnlichen  Yorsichtsmaassregelp  bei  Fällung  ddr 
Phosphorsäure  muss  hier  noch  hinzugefügt  werden  die  Prüfung 
des  Cyankaliums,  welches  Ullgren  als  Produkt  des  Handels 
stets  phosphorsäurehaltig  fand:  Er  befreite  es  davon  Tor  seiner 
Anwendung  einfach  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  einem  Talk- 
oder Kalkerdesalz,  je  nachdem  er  Eisen  oder  Eisenerze  analy- 
sirte.  Eben  so  kann  auch  das  Schwefelalkali  gereinigt  werden, 
wenn  es  etwa  phosphorsäurehaltig  sein  sollte. 

Zu  Belegen  für  die  Zweckmässigkeit  der  beiden  Methoden 
sind  Aifalysen  von  Ullgren,  Blombergsson  und  Lundin 
beigefügt.  Man  nahm  Eisenchlorid,  wovon  1  Gr.  0,2218  Gr. 
metallisches  Eisen  enthielt  und  wasserfreies  phosphorsanres 
Natron. 

i.  Nach  der  ersten  Methode  mit  Kieselgtas. 

A.  Von  Ullgren.    13,01  Gr.  Eisenchlorid  mit  0,01  Gr. 

•     ...  ... «.. 

Na2  P  und  ungewogenen  Mengen  von  AlS3,CaCl,MgCl  vermischt, 
gaben  0,00725  Gr.  phospborsaure  Magnesia.  Vom  Gewicht  de# 
Eisens  waren  0,073  p.  C.  Phosphor  in  der  Lösung,  davon  wurden 
wieder  erhalten  0,063,  also  Verlust  0,01  p.  C. 

B.  Von  Blombergsson.  9,04  Gr.  Eisencblorid,  mit  0,006 
Gr.  Ma^P  und  unbestimmten  Mengen  Mg,  CaC  und  Alaun  ?er» 
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■iscbr,  gaben  0,0051  Gr.  MgaP  =  0,078  p.  C.  Phosphor.  Ur- 
SjNÜnglidi  waren  Torhanden  0,0698  p.  C.  Phosphor,  also  Ueber- 
scboss  Ton  0,01  p.  C. 

9.  Nach  der  »weilen  Methode  mit  CyanhaUum. 

A.  Von  Ullgren. 

a)  4,51  Gr.  Eisenchlorid,  mit  0,001  Na2P,  Talkerde  und 

Alaun  Termischt,  gaben  0,009  Gr.  Mg2  P,  das  ist  ein  lleberschuss 
0,003  p.  C.  Phosphor. 

b)  4,51  Gr.  Eisenchlorid  mit  0,0043  Na2P,  und  je  einigen 

.  •••  •••   •..    ...    ...  •••  .  •••    . 

Centigrammen  von  CaN,As,Wo,Mo,  V,U+^Cl3,SnCl2,ZnS,  SbCls, 
gaben  einen  nach  dem  Glühen  röthlichen  Talkerdeniederschlag, 
vdcber  in  Salpetersäure  gelöst  und  von  Neuem  gelallt,  weiss 
lar;  er  betrug  0,0036  Gr.,  diess  entspricht  einem  Verlust  von 
0,001  p.  C.  Phosphor. 

B.  Von  Lundin. 

4,51  Gr.  Eisenchlorid ,  mit  0,003  Gr.  ]Va2p  und  den  vorher 
geoannten  Verbindungen  yermischt,    auch   eben   so    behandelt, 

gvben  0,0023  Mg2P,  diess  entspricht  einem  Verlust  Ton  0,0062 
p.  C.  Phosphor. 


V. 

lieber  das  Yorkommen  des  Arseniks 

in  den  Pflanzen. 

Von 
Prof.  W^.  mein. 

Ans  d.  pol^t.  Gentralblattc  1851,  d.  15.  April  yom 

Verfasser  mitgetheilt. 

■ 

In  meiner  ersten  Hitlheilung"^)  habe  ich  im  Allgemeinen  das 
Torhandensein  des  Arseniks  in  den  Pflanzen  darzuthun  gesucht 
od  schliesslich  die  Frage  angeregt ,  in  welcher  Form  dasselbe, 
ob  als  salzartige  Verbindung  oder  im  elementaren  Zustande,  ver- 
boaden  mit  den  übrigen  Organogeneu,  darin  enthalten  sei.  Im  Ge- 
genwärtigen will  ich  die  Versuche  beschreiben,  welche  ich  seitdem 


*)  D.  Jonm.  51.  p.  302. 
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angrstdk  habe,    sowohl  am  die  lefztenrähote  Frage 
als  auch  oin  weilere  Belege  för  den  ersteo  allgemeiaen 
zobriogen. 

Zoror  mdgeo  nur  noch  einige  angenle^le  Bemei 
das  Verfahren,   welches  ich  eingehalten  hahe,  Platz  fio'^Wi 
Voraussetzung,   dass  das  Arsenik  beim  Tollständigen  Ei 
der   zu   untersuchenden  Stoffe   doch    wohl  Terdüchtigt  ^^^  j 
könne,  reranfasste  mich,  die  Einäscherung,  wenn  gleich  fl^^U^i^ 
rasch  einzuleiten,  doch  nicht  so  lange  fortzusetzen,  bis 
zerstört  war.    Ein  Versuch,  den  ich  anstellte,  um  einem 
die  Gegenwart  des  Arseniks  im  Roggenstroh  zu  beweisen, 
mich  endlich,  dass  das  Gelingen  eines  solchen  ron  der 
dfgen  Einäscherung   wesentlich   abhängt.     In   diesem   Vi 
terbrannte  ich  Stroh,  wie  gewöhnlich,  auf  einer  flachen 
Pfanne,    ubergoss    die  kohlenreiche  Asche  mit  reiner 
säure  und  brachte  die  ganze  Masse  in  einen  MarshV 
parat,    aus   welchem   bereits  Wasserstoff  sich  entwickekr' 
durch   die    angestellte  Probe   als    arsenikfrei    erkannt 
war.    Anstatt  dass  nun,    wie  ich  erwartete,    das  Arsenik 
und  deutlich  sich  zeigte,  kam  nur  eine  kaum  wahrnehmbare! 
zum  Vorschein.     Ich  kam  schliesslich   auf  den  Gedanken, 
die  unvollständige  Einäschenmg  die  Ursache  davon  sein 
liess    deshalb   die  Kohle   durch  Absieben   mittelst  eines 
Siebes  von  der  feinern  Asche  trennen,    erhitzte   sie    dannr 
Neuem   u.  s.  f.,    so  dass   ich  endlich  eine  nur  mit  sehr 
Kohle  vermischte  Asche  erhielt,  die  nun  nicht  allein  augenbli« 
deutliche  Arsenikreaction  gab,    sondern  auch   in  viel  gerin| 
Menge  sich  wirksam  erwies.    Es  ist  mir  hierdurch  sogar 
geworden,    in  einigen  Fällen  die  Menge  des  Arseniks    als 
niksaure  Ammoniakmagnesia  zu  bestimmen.    Dass  indessen 
Gegenwart  der  Kohle  als  solche  das  Eintreten  der  Arsenikreacl 
nicht  verhindert,  glaube  ich  nach  einem  direct  zu  dieser  Absii 
angestellten  Versuche  schliessen  zu  dürfen,  in  welchem  ich  ie 
grosse  Menge  Kohlenpulver  mit  einer  kleinen  Menge  eines  ai 
nigsauren  Salzes   in   den  Apparat  brachte  und  eben  so  deutlifel- 
als  anhaltend  Arsenikflecken  aus  der  Flamme  des  angezQndetä 
Gases  erhielt. 

Nichtsdestoweniger  fmdet  gewiss  ein  verhältnissroässig  grosser 
Vorlust  an  Arsenik  dadurch  statt,  dass  ein  Theil  davon  aus  den 
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Jen  arsenigsauren  Salzen  durch  Reduction  entfernt 
iderer  Tbeil  wohl  auch  als  arsenige  Säure  entweicht, 
die  vorhandenen  ßasen  gebunden  worden  zu  sein, 
ien  mit  Salpeter  dürfte  kaum  geeignet  3ein,  diesen 
eseitigen,  weil  durch  die  stürmische  Gasentwickelung 
heile  der  Substanz  wie  der  gebildeten  Producte  fort- 
Ien.  ich  habe  darum  die  Verbrennung  in  einem  ge- 
Apparate und  im  SauerstoiFstrome  versucht.  Hier 
Icr  Uebelstand  ein,  dass  in  einem  kleinen  Apparate 
verbrannt  werden  kann  und  in  einem  weiten  Gefasse 
n  statlfinden.  Die  beste  Methode,  die  ich  in  der 
zu  prüfen  angefangen  habe,  scheint  mir  die  zu  sein, 
lurch  längere  Zeit  dauernde  Digestion  mit  Schwefel- 
lem  Sandbade  zu  lösen  oder  doch  in  einen  Brei  zu 
alsdann  rauchende  Salpetersäure  zuzusetzen  und  bis 
digen  Yerjagung  der  letztern  abzudampfen.  Ich  er- 
1  einen  kohligen  Rückstand,  den  ich  mit  Wasser  aus- 
durch  eine  vollkommen  farblose  Lösung,  welche  durch 
serstofT  ausgefällt  wurde.  Den  kohligen  Rückstand 
ch  in  einer  Röhre  im  Sauerstoffstrome»  zersetzte  die 
1  gereinigte  Schwefelsäure  und  behandelte  die  Lösung 
nit  Schwefelwasserstoff*. 

laufe  meiner  fortgesetzten  Versuche  bin  ich  immer 
wieder  zur  Prüfung  der  Reinheit  meiner  Reagentien 
nmen  und  glaube  das  Folgende  hierüber  mittheilen 
weil  stets  von  Neuem  die  Behauptung  laut  wird,  dass 
iglich  sei,  das  Zink  frei  von  Arsenik  zu  erhalten.  Im 
inne  des  Worfes  ist  diese  Behauptung  gewiss  richtig, 

gilt  sie  von  der  Reinheit  aller  unserer  Reagentien; 
h  jedoch  hier  natürlich  nur  um  die  Reinheit  in  einem 
ide  handeln,  dass  wir  mit  den  gewöhnlichen  Hülfs- 
-  geübten  Sinnen  die  Beimischung  nieht  mehr  zu  er- 
mögen, und  bis  zu  einem  solchen  Grade  lässt  sich 
luf  eine  einfache  Weise  reinigen.  Man  braucht  nur 
3s  eisernen  Stabes  kleine  Mengen  (Messerspitzen  voll) 
r  in  das  geschmolzene  Metall  zu  wiederholten  Malen 
jpt  so  lange  einzurühren,  bis  eine  herausgenommene 

als  arsenikfrei  zeigt.    Eine  ähnliche  Reinigungsme- 
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fbode  ist  schon  früher  tod  Heillet*)  vorgeschlagen  norden» 
der  anrätb,  das  granalirte  Metall  mit  Salpeter  zu  schichten  «nd 
niederzuschmelzen.  Mit  einem  so  gereinigten  Zink  habe  kh 
Stunden  lang  Wasserstoffgas  entwickelt  und  dasselbe  durch  eine 
g^fihende  Röhre  geleitet,  ohne  Zeichen  von  Arsenik,  weder  ia 
der  Röhre  noch  auf  einer  Porcellanschale,  zu  erhalten«  Woki 
aber  habe  ich  sowohl  an  der  Spitze  der  Röhre,  wenn  das  6ai 
beim  Ausströmen  verbrannt  worden  war,  als  an  der  Stelle,  wo 
die  Röhre  zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  schwärzlich-gelhbrauBS, 
mehr  oder  weniger  dunkle  Stellen  und  Ringe  wahrgenommea.* 
Wovon  diese  Färbung  herrührte,  bin  ich  bis  jetzt  noch  nicht  im 
Stande  gewesen  mit  Bestimmtheit  zu  ermitteln ,  ich  habe  jedoch 
damit  folgende  Versuche  angestellt: 

Die  Stellen  lassen  sich  im  Was$ei*stoffstrome  erhitzen,  ohne 
sich  zu  verflüchtigen; 

im  Sauerstoffstrome  erhitzt,  wurden  sie  nicht  verSndert; 

ebensowenig  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure; 

das  Glas  wurde  auf  Blei  untersucht,  ohne  dass  auch  onr 
Spuren  davon  aufzufinden  waren; 

das  Ansehen  der  Flecken  änderte  sich  nicht,  wenn  sie  io 
Schwefelwasserstoffgas  erhitzt  wurden. 

Die  Färbung  entstand  nicht,  wenn  dieselbe  Röhre,  welcbe 
beim  Glühen  im  Wasserstoffgas  eine  solche  angenommen  hatte, 
an  einer  andern  Stelle  ohne  die  Mitwirkung  von  Wasserstoffgu 
geglüht  wurde.  Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  schliessen,  dass 
die  Ursache  der  Fleckenbildung  nicht  im  Glase  selbst,  sondern 
im  Wasserstoffgase  gesucht  werden  muss  und  dass  der  sie  v^ 
ursachende  Stoff,  sei  er  nun  Kohlenstoff  oder  ein  inechanisch 
mit  fortgeführtes  Metall,  jedenfalls  mit  dem  Glase  zusammen  ge-, 
schmolzen  war. 

Ich  habe  ferner  das  so  gereinigte  Zink  in  rauchender  Sal- 
petersäure gelöst,  die  Lösung  abgedampft,  durch  wiederholtes 
Uebergiessen  mit  Salzsäure  und  Wiedereindampfen  zur  Trocken« 
heit  alle  Salpetersäure  verjagt,  endlich  die  angesäuerte  Masse 
mit  Wasser  übergössen,  wobei  viel  Eisenoxyd  hinterblieb,  und 
dio  abfiltrirte  Lösung  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  ab- 
gedampft, um  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  und  alle  möglicherweise 
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foriiandeDe  Arseniksfiure  in  arsenige  uberzuföbren.  Als  ich  nan 
durch  die  schliesslich  wieder  hergestellte  Lösung,  nachdem  sie 
fhnrcb  Salzsäure  angesäuert  war,  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur 
Tdbtändigen  Sättigung  der  Flüssigkeit  leitete,  erhielt  ich  einen 
geringen  dunkelfarbigen  Niederschlag,  welcher  von  der  Flössig- 
kot  getrennt  und  ausgewaschen,  an  AmmoniakflQssigkeit  keine 
Spur  von  Arsenik  abgab. 

Ausser  dem  Arsenik  war  durch  die  angegebene  Behandlung 
ans  dem  unreinen  Zink  auch  der  Schwefel  Tollständig  entfernt 
worden,  Yon  welchem  dasselbe  eine  so  grosse  Menge  enthalten 
hatte,  dass  bei  der  Entwickelung  tou  Wasserstoff  stets  grosse 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  sich  gleichzeitig  entwickelten. 
Die  Schwefelsäure,  deren  ich  mich  in  den  nachfolgenden  Ver- 
mchen  bediente,  eben  so  die  Salzsäure,  wenn  ich  sie  in  An- 
wendung brachte,  habe  ich,  nachdem  sie  mit  dem  dreifachen 
Gewichte  Wassers  verdönnt  worden  war,  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas  gesättigt  Durch  schwaches  Erhitzen  wurde  der  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  und  schliesslich  die  Säure  durch  Asbest 
filtrirt. 

Ich  gehe  nun  zu  den  Versuchen  über,  welche  ich,  unter 
Anwendung  der  nach  eben  beschriebener  Art  gereinigten  Rea- 
gentien,  angestellt  habe,  um  zu  ermitteln,  ob  das  Arsenik  in 
allen  Tbeilen  der  Pflanzen,  oder  nur  in  gewissen  Erzeugnissen 
derselben,  enthalten  sei,  und  ob  und  in  welchen  Erzeugnissen 
des  thierischen  Organismus  es  sich  finde. 

Auf  die  Mheren  Versuche  mit  Getreidesamen  mich  stützend, 
glaubte  ich  annehmen  zu  dürfen,  dass  das  Arsenik  nicht  in  allen 
Tbeilen  der  Pflanzen  vorkomme  und  dass  es  nicht  im  Amylum 
and  Kleber  enthalten  sein  könne.  Da  ich  es  ferner  im  Stroh 
in  grösster  Menge  gefunden  hatte,  so  lag  es  nahe,  die  Cellulose 
ab  den  Hauptsitz  desselben  anzusehen.  Ich  digerirte  daher  1 
Pfd.  gekrempelte  Baumwolle  wiederholt  mit  warmem  destillirtem 
Wasser,  mit  yerdünnter  Aetznatronlauge ,  verdünnter  Schwefel- 
sinre  und  schliesslich  wiederum  mit  reinem  Wasser,  trocknete 
«od  äscherte  ein.  Die  Asche  gab,  im  Marsh ^schen  Apparate 
bebandelt,  deutliche  und  im  Chlorkalk  augenblicklich  lösliche 
Anenikflecke.  Dieser  Versuch  wurde  mit  einem  zweiten  Pfund 
Baumwolle  mit  gleichem  Resultate  wiederholt.  Dadurch  war  also 
der  Beweis  geliefert^  nicht  allein  dass  die  Cellulose,  wenigstens 
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vorzugsweise,  das  Arsenik  enthält,  wenn  er  in  dior  Pflante  Tiar<' 
kommt,  sondern  auch,  dass  in  dem  Vaterlande  der  Baumwolh 
der  Boden  eben  so  gut  arsenikhaltig  ist,  wie  bei  uns« 

Die  Asche  von  alter,  in  ähnlicher  Weise  behandelter  Lein« 
wand  ^zeigte  sich  gleichfalls  arsenikhaltig.  Ebenso  verhielt  sich 
ungeieimtes  Papier.  Auch  in  dem  Faserstoff  der  Kartoffeln  flind 
ich  das  Arsenik  und  zwar  auf  folgende  Weise:  2  Loth  des  auf 
gewöhnliche  Art  dargestellten  Faserstoffs  wurden  mit  einem  Malz- 
auszoge  digerirt,  um  alles  Amylum  zu  entfernen,  danfi  gut  aot^ 
gewaschen,  getrocknet  und  eingeäschert.  Die  Asche  wurde  mit 
gereinigter  Salzsäure  extrahirt,  durch  die  saure  Lösung  Schwe- 
felwasserstoff geleitet  und  ein  braun  gefärbter  Niederschlag  «r^ 
halten.  Dieser  wurde  mit  Schwefelammonium  digerirt  und  naeh 
der  Angabe  im  ausführlichen  Handbuche  der  analytischen  Chemit 
von  H.  Rose  behandelt,  um  arseniksaure  Ammoniakmagnesia 
darzustellen,  welche  endlich,  in  den  Marsh 'sehen  Apparat  ge^ 
bracht,  sofort  das  Arsenik,  auch  von  einer  verhältnissmässig  so 
geringen  Menge  Faserstoff,  deutlich  zu  erkennen  gab. 

(Im  zu  sehen,  ob  auch  die  Rindensubstanz  Arsenik  enthalte, 
untersuchte  ich  sowohl  die  Asche  von  ausgelaugter  Gerberlohe, 
als  die  der  Eichenrinde  selbst,  fand  jedoch  darin  kein  Arsenik. 

Wenn  nun,  wie  es  aus  den  angeführten  Versuchen  hervor- 
zugehen scheint,  die  Holzfaser  vorzugsweise  der  Sitz  des  Ar- 
seniks ist,  so  würde  daraus  a  priori  auf  das  Nichtvorkommea 
desselben  im  thierischen  Organismus  geschlossen  werden  können. 
Eb  wurde  nämlich  angenommen  werden  können,  dass  die  Holz- 
faser, als  unverdaulich,  durch  den  Körper  hindurchgeht,  öbne 
ihren  Arsenik  an  denselben  abzugeben.  Es  müssten  aber  ia 
diesem  Falle  die  Excremente  einen  Arsenikgehalt  zeigen. 

Ich  Hess,  um  mich  hiervon  zu  überzeugen,  Kuhexcremente 
durch  ein  feines  Sieb  schlagen,  um  alle  Fasern  zuruckzuhalteo, 
das  durchgelaufene  aber  eindampfen  und  einäschern.  Die  Asche 
mit  gereinigter  Schwefelsäure  angesäuert,  lieferte,  im  Mars  ha- 
schen Apparate  behandelt,  sehr  deutliche  Arsenikflecken  auf  der- 
Porcellanschale. 

■ 

Ich  untersuchte  nun  aber  auch  die  Asche  von  thierischem 
Faserstoff,  den  ich  aus  2  Pfd.  Rindsblut  abgeschieden  und  gut  aus- 
gewaschen hatte,  ferner  die  aus  derselben  Blutmenge  erhaltene  Asche 
des  Albumins,  Globulins  und  Haematins,  sodann  die  des  Caseins, 
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weiches  ich  ans  2  Pfd.  Kuhmilch  abgeschieden  hatte,  eben  so 
wiederholte  ich  die  Prüfung  von  Asche  aus  Rindsküochen,  ohne 
Arsenik  auffinden  zu  können.  Daraus  ^vill  ich  allerdings  nicht 
die  Behauptung  aufstellen,  dass  in  diesen  Stoffen  überhaupt  gar 
kein  Arsenik  vortiandcn,  wohl  aber,  dass  seine  Menge  zu  gering 
sei,  um  unzweifelhaft  erkannt  zu  werden. 

Durch  blosses  Auskochen  der  Stoffe  mit  Wasser  ist  es  mir 
nie  gelungen,  das  Arsenik  auszuziehen,  auch  die  sauren  und  al- 
kalischen Waschflüssigkeiten  der  Baumwolle  enthalten  dasselbe 
nicht  und  diess  bestärkt  mich  in  der  Ansicht,  dass  es  als  Ele- 
ment sich  den  Elementen  der  Cellulose  beigemengt  befindet. 

Der  Menge  nach  habe  ich  das  Arsenik  als  arseniksaure  Am- 
moniakmagnesia bestimmt  1)  in  alter  Leinwand ;  2)  im  Roggen- 
stroh, welches  in  der  Nahe  der  Mnldener  Ilutlen  bei  Freiberg 
gewachsen  war,  und  3)  in  der  Asche  der  Kuhexcremente. 

1)  108  Grm.  Leinwand  lieferten  0,003  arsensaure  Ammo- 
niakmagnesia ,  welche  entspricht  0,0012  metallischen  Arseniks; 
es  sind  sonach  in  10000  Tlieiien  enthalten  0,11  Arsenik. 

2)  41,5  Grm,  Asche  des  genannten  Strohes  lieferten  0,023 
arseniksaure  Ammoniakmagnesia,  welche  entsprechen  0,009  met. 
Arseniks;  es  sind  sonach  in  10000  Asche  nahezu  2  Arsenik, 
oder  in  10000  Theilen  Stroh,  wenn  man  annimmt,  dass  dasselbe 
i%  Asche  enthalte,  0,09  enthalten. 

Wenn  aber  das  Resultat  auch  nur  ein  annäherndes  ist,  so 
erscheint  es  immerhin  aufiallend,  dass  dieses  Stroh,  welches 
einem  Boden  entnommen  war,  dessen  Vegetation  fortwährend 
durch  die  Einwirkung  arsenikalischer  Dämpfe  zerstört  wird,  nicht 
grössere  Mengen  yon  Arsenik  zu  erkennen  gab.  Da  indessen  bei 
dem  Einäschern  ohne  Zweifel  ein  grosser  Theil  des  Arseniks 
Terloren  geht  und  gewiss  ein  um  so  grösserer,  je  grössere  Mengen 
Substanz  man  verbrennt,  so  lässt  sich  vorläufig  aus  der  ange- 
führten Zahl  noch  nicht  schlicssen,  dass  das  Arsenik  das  Wachs- 
tlium  dieses  Strohes  nicht  habe  beeinträchtigen  können.  Dagegen 
habe  ich  in  demselben  neben  dem  Arsenik  eine  beträchtliche  Menge 
ßlei  gefunden,  dem  wohl  ein  grosser  Antheil  der  giftigen  Wir- 
kung der  Hultendämpfe  auf  die  Vegetation  zugeschrieben  werden 
kann.  Die  genannten  41,5  Grm.  Asche  hatten  nämlich  geliefert 
0,062  schwefelsaures  Bkioxjdf  entsprechend  0,04Si  t^vtMAici  ^«^ 
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oxyd;  mithin  ia  10000  Theilen  Asche  10  oder  in  10000  ThM- 
len  Stroh  0,4. 

3)  50  Grm.  Asche  von  Kuhexcrementen  lieferten  0,088 
arseniksaure  Ammoniakmagnesia,  entsprechend  0,015;  midMi 
in  10000  Theilen  3,000.  Neben  dem  Arsenik  waren  in  der 
untersuchten  Asche  an  electronegativen  Metallen  noch  in  er- 
kennbaren Mengen  enthalten:  Kupfer,  Blei  und  Zinn. 

Wenn  man  berücksichtigt,  wie  sehr  die  Eigenschaften  ge- 
wisser Metalle  verändert  werden  durch  äusserst  geringe  Bei- 
mischungen von  fremdartigen  Stoffen,  z.B.  die  des  Kupfers  diureh 
Kohle,  Blei,  Arsenik;  des  Eisens  durch  Phosphor,  Schweld 
u.  s.  w.,  so  kommt  man  auf  den  Gedanken,  dass  die  CelluloM 
ihre  von  dem  isomeren  Amylum  so  verschiedenen  Eigensdiaftoi 
möglicherweise  dem  Vorhandensein  von  Arsenik  oder  diesem 
ähnlichen  unorganischen  Stoffen  verdanke.  Wir  sind  dabei  kei- 
nesweges  genölhigt,  eine  Verbindung  in  stöchiometrischen  Ver* 
hältnissen  zu  verlangen,  da  eine  grosse  Anzahl  von  unbestreit- 
baren Thatsachen  den  Beweis  liefert,  dass  die  verschiedenen 
physikafa'schen  und  selbst  chemischen  Eigenschaften  verschiedener 
Körper  nur  in  einer  verschiedenen  Molekularanordnung  ihrea 
Grund  haben.  Diese  verschiedene  Anordnung  ist  aber  nnzwei«^ 
felhaft  in  manchen  Fällen  die  Folge  sogar  mechanischer  Ein- 
wirkungen oder  des  Hinzutretens  fremdartiger  Stoffe,  welche  die 
Richtung,  in  der  sich  die  Moleküle  anziehen,  ändern,  und  ge- 
wiss wird  es  nöthig  sein,  mehr  als  bis  jetzt  geschehen,  den 
mit  manchen  organischen  Verbindungen  so  unzertrennlich  ver«' 
bundenen  unorganischen  Stoffen  Rechnung  zu  tragen,  wenn  ei 
sich  darum  handelt,  ihre  verschiedenen  Eigenschaften  bei  gl«ch«r 
oder  nahe  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  zu  erklären* 


VI. 

Ueber   die   zusammengesetzten  Harnstoffe« 

Von 

JLdoiph  W\arix» 

(Compt.  rend.  XXXU,  p.  414,} 

Unter  den  Reihen,   die  man    aus  den  zusammengesetzten 
Ammoniaken  darstellen  kann,  sind  wohl  Wenige,  die  ein  so  hohes 
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'  tbiNiretiflclies  Interesse  darbieten,  als  die  Reihe,  die  sich  an  den 
gewöhnlichen  HamstofT  anknäpft.  Die  verschiedenen  Glieder 
dieser  Reihe  bilden  sich  eben  so  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff 
darch  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Elemente  der  Cyansäure 
md  der  Elemente  irgend  einer  Ammoniakbase.  Wenn  man  z.B. 
Cyanafture  auf  Methylamin  einwirken  lässt,  so  bildet  sich,  wie  ich 
sdion  frfiher  *)  angegeben  habe,  eine  Verbindung,  die  sich  zum 
fewöbnlicben  Harnstoff  Tcrbält,  wie  das  Methylamin  zum  Am- 
moniak. Man  mnss  diese  Verbindung  betrachten  als  Harnstoff, 
in  welchem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent 
Methyl  C^Hs  ersetzt  worden  ist: 

C«H,N,0,  =  c{c^y  N,0, 

Zur  DarsteUung  dieses  Körpers  braucht  man  nur  Lösungen 
?0|i  schwefelsaurem  Methylamin  und  cyansaurem  Kali  abzudam- 
pfen und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszuziehen.-  Das  durch 
doppelte  Zersetzung  sich  bildende  cyansäure  Aethylamin  erleidet 
durch  die  Einwirkung  der  Wärme  eine  Metamorphose,  welche 
der  des  cyansauren  Ammoniaks  analog  ist,  und  es  bildet  sich 
ein  Harnstoff,  der  sich  von  dem  gewöhnlichen  nur  durch  die 
Elemente  von  C2H2  unterscheidet,  die  er  mehr  enthält. 

Es  ist  demnach  sehr  einfach,  das  Methylamin  durch  eine 
andere  Ammoniakbase  zu  ersetzen  und  auf  diese  Weise  eine 
Beibe  von  Verbindungen  darzustellen,  die  in  Bezug  auf  ihre 
Constitution  und  ihre  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Harnstoffe 
aaabg  sind.  Leichter  aber  lassen  sich  diese  Verbindungen  nach 
einem  Verfahren  darstellen,  das  ich  vor  einigen  Jahren  angegeben 
liabe  und  das  darin  besteht,  die  Cyansäure  durch  die  Cyansäure* 
äther  zu  ersetzen,  und  letztere  direct  mit  Ammoniak  zu  be-^ 
lundeln  ^*)n  Nicht  nur  das  gewöhnliche  Ammoniak,  sondern  auch 
die  Ammoniakbasen  und  gewisse  fluchtige  natürliche  Alkalolde 
wirken  heftig  auf  die  Cyansäureäther  ein.  Die  zahlreichen  Körper, 
welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  besitzen  folgende  allgemeine 
Eigenschaften:  sie  verhallen  sich  gegen  Lakmuspapier  neutral, 
verbinden  sich  mehr  oder  minder  leicht  mit  Salpetersäure  und 
xeriallen  bei  der  Einwirkung  von  Kali  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak. 


*)  D.  Joam.  LH,  p.  196. 
«0  D.  Joinu  XLV,  p.  318« 
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Ihre  ZusaminensetzuDg  ^rd  durch  die  allgemeine  Formel: 

Cm  Hn  N2  0  2 

ausgedrückt. 

Ich  nenne  diese  Körper  zusammengesetzte  Harnsti^ej  wei] 
dieselben  betrachtet  werden  müssen  als  gewöhnlicher  Harnßtod^  19 
welchem  ein  oder  mehrere  Äequivalente  Wasserstoff  durch  ein  od^ 
mehrere  zusammengesetzte  Molekulargruppen  ersetzt  worden  ist. 

Ich  will  in  der  Kürze  die  Eigenschaften  und  die  Zusammenr 
Setzung  der  von  mir  dargestellten  zusammengesetzten  Haro6to|p 
angeben.  .: 

Methylharnstoff   C4H6N2O2   =  Q  j^  jj  |  N2O2, 

krystallisirt  in  vollkommen  durchsichtigen  langen  vierseitigen 
Prismen.  Diese  Krystalle  zerfliessen.  Ihre  wässerige,  Tollkommen 
neutrale  Lösung,  wird ,  wenn  sie  hinreichend  concentrirt  ist» 
durch  Salpetersäure,  eben  so  wie  eine  Lösung  von  gewöbnlicboa) 
Harnstoff  gefällt. 

Salpetersaurer  Melhylharnstoff  i^^^^^O^^  NHO«  ist  ia 
Wasser  weit  weniger  löslich  als  der  Methylharnstoff  selbst. 

Bimethylhamstoff.  Diese  Substanz  krystallisirt  leidit; 
schmilzt  ungefähr  bei  97^,  bleibt  an  der  Luft  unverändert,  lästA 
sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol.  Diese  Verbindung  ist,  wie  aus  der  Zusammensetzung 
und  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  derselben 
hervorgeht,  vollkommen  identisch  mit  demjenigen  Körper,  dea 
ich  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  cyansauren  Holzütber 
erhielt.  Die  Zusammensetzung  des  Bimethylbarnstoffs  wird 
meiner  Analyse  zufolge  durch  die  Formel:  C5HgN2  02  aosge* 
drückt  Dieser  Körper  ist  isomer  mit  dem  Aethylharnstoff, 
untei^cheidet  sich  aber  von  dem  letzteren  vollständig  durch  seini 
Eigenschaften,  wie  auch  nicht  anders  in  Folge  seiner  Constitu^ 
tion  zu  erwarten  ist,  denn: 

Kali  zersetzt  den  Bimethylharnsloff  in  Kohlensäure  und  Hetbyl* 
amin;  diese  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichimg 
ausdrücken. 

C6H8N2O2  +  2K0 + 2H0 = 2(C02,  KP)  +^5N_ 

Bimethylharnstoff.  Methylamio« 


Wnrti:  Ueliar  d.  iisammeiigesttzteB  Harnstoffe.       47 

Did  Entsteliungsweise  des  ßitnetbylharnstoffs  lässt  sich  auf 
folgende  Weise  anschaulich  machen: 
1)       2C4H3N02  +  2H0=2C02  +  C6H8N2  02 

Cyansaor.  Holzäther.  BimethylharnstofT. 

Cyans,  Holzäther,  Methylamin.  Bimethylharnstoff. 

Ich  verband  BimethylharnstofT,  der  nach  den  beiden  vor- 
stehenden Methoden  erhalten  worden  war,  mit  Salpetersäure, 
und  erhielt  in  beiden  Fällen  ein  salpetersaurcs  Salz  von  der 
Formel:     CeHgNaOa,  NHOß. 

Aelhylharmloff  C^HsNaOa  =  ^2  {c  H  (  Na  Oa 

Diese  Verbindung  ist  loslich  in  Wasser  und  Alkohol  und 
setzt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  voluminösen  Prismen 
ab.  Diese  Krystalle  zersetzen  sich  bei  200^,  entwickeln  Am* 
ffloniak  und  veranlassen  die  Bildung  verschiedener  fester  Pro- 
ducte,  die  ich  von  einander  gctrenut  habe  und  ausführlich  in 
meiner  Abhandlung  beschreiben  will.  Die  wässerige  Lösung  von 
AethylharnstofT  zersetzt,  sich  durch  Chlor  und  es  entsteht  eine 
sehr  schwere  chlorhaltige  Flüssigkeit,  die  zuweilen  von  einem 
Tag  zum  andern  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht.  Sal- 
petersäure fällt  die  wässerige  Lösung  nicht,  wohl  aber  erhält 
man  eine  Verbindung  von  Acthylharnstotr  mit  dieser  Säure,  wenn 
man  die  saure  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  abdampft. 

Biäthylharn$toff,  Dieser  Körper,  den  ich  seiner  Zeit  durch 
die  Einwirkung  von  Wasser  auf  cyansaures  Aethyloxyd  erhalten 
babe  *)  ist  identisch  mit  demjenigen,  den  man  erhält,  wenn  man 
cyansaures  Aethyloxyd  mit  Aethylamin  behandelt.  Beide  Reaclionen 
lassen  sidi  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

1)  2C6H5N0a  +  2H0  =  2CO2  +  QoHjaNaOa 

2)  CgHs^NOa    +    C4H,N  =   C10H12N2O2 
Cyans.  Aethyloxyd.  Aethylamin.      Biäthylharnstoff. 

Wenn  man  die.  wässerige  Lösung  von  Biätbylharnstoff,  der 
Bach  dem  einen  oder  dem  andern  Verfahren  dargestellt  ist,  Ait 
Salpetersäure  bebandelt  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ab- 
dampft,   so  erhält   man  in  rhombischen  Prismen  vollkommen 

«)  D.  Joam.  XLV,  p.  316. 
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krystallisirten  BiätbylharnstofT.  Diese  Krystalle  sind  sehr  si 
und  zerfliesslicb  und  enthalten  C10H12N2O2,  NHOe* 

Wenn  man  Cyansaureäther  mit  Methylamin   bebandelt, 
erhält  man  einen  sehr  leicht  zerflies^lichen  Harnstoff  Ton 
Formel : 

CgHioNjOj  =  C2  IcjHJ  N2O2. 
Es  ist  diess  Methyl-Aelhylhamsioff. 

Amylharnsioff  CiaH^NjOa  =  Cj  {q^Hi  J  ^^^^ 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  cyansau 
An\yläther.  Ich  habe  diesen  Harnstoff  nur  in  sehr  klei 
Menge  erhalten.  Er  verbindet  sich  mit  Salpetersäure  zu  ei 
krystallisirbaren,  an  der  Luft  unveränderlich  bleibenden  \ 
bindung. 

Den  Aelhyiamyihamstoff  erhält  man  beim  Bebandeln  ' 

cyansaurem  Aethyloxyd  mit  Amylamin: 

(     H 
CjHjNOa  +  C^(^^ 

Cyans.Aethyloxyd.  Amylamin.  <  CipHn 

Aethylamylharnstoff. 
Das  Anilin  lost  sich  in  cyansaurem  Aethyloxyd  unter  1 
deutender  Wärmeentwickelung  auf.  Beim  Erkalten  erstarrt 
Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  aus  Phenyl^Aethylharn'9^ 
C1SH12N2O2  bestehenden  Masse.  Kali  zersetzt  diese  allmähl 
in  Kohlensäure,  Anilin  und  Aethylamin,  wie  aus  folgen 
Gleichung  hervorgeht: 

Ci8Hi2N2  02  +  2K0  +  2H0  =  2(K0,C02) 

+  C|2H^N  +  C4H7N, 

Anilin.  Aethylamin. 

Das  Coniin  löst  sich  gleichfalls  in  cyansaurem  Aethylo! 
unter  Wärmeentwickelung  auf,  und  bildet  sogleich  einen  zusa 
mengesetzten  Harnstoff,  der  beim  Erkalten  zu  einer  Masse 
starrt.  Ohne  Zweifel  würde  dasselbe  auch  bei  dem  Pico! 
Toluidin  und  anderen  flüchtigen  Alkalolden,  die  ein  Aequinl' 
Stickstoff  enthalten,  statt  finden. 


^  '--1  -h  7  N2  O2 
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Da6  Nicotffi,  dessen  Aequiralent  noch  nicht  mit  Gewissheit 
enniltelt  worden  ist,  wirkt  ebenfalls,  obgleich  langsam  auf  den 
Cfansäureäther  und  erzeugt  eine  in  schönen  Schuppen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  deren  Analyse  zur  Bestimmung  der  Con- 
sHMioft  des  Niootifis  führen  kann. 

Die  Gbrnstafle,  «deren  Bildungsweisen  in  dem  Vorstehenden 
kscbridben  worden  sind,  gehören  augenscheinlich  zweien 
Roben  an. 

Zu  der  einen  Reihe  muss  man  alle  die  Verbindungen  zählen, 
die  Yon  dem  gewöhnlichem  Harnstoff  durch  Substitution  eines 
Aequiyalents  Wasserstoff  durdi  eine  xusammengesetzte  Molekular- 
gnippe  entstehen;  zu  der  andern,  gehören  diejenigen,  die  sich 
aus  dem  gewöbnliichea  Harnstoffe  durch  Substitution  zweier 
Aequivalente  Wasserstoff  durch  zwei  zusammengesetzte  Molekular- 
gruppen bilden: 

Methylhamstoff  Cj  |c^|  Nj  O2  Bimelhylharnst.Ca  |(c  H  )  ( ^^^^ 

Aelhylhamstoff C2  [^^  \  N^Oa    Biäthylharnst.  Cj  V((\h  )  }  N2O2 

{i|     \  I  H    i 

CfoHiir^^*  Melhylälhylharnst.Ca  Cj&sINjO, 


4"5I 


H2 

Aethylamylharnst.  €2^  C4H5  \  N2  O2 


12061 


Pheaylätbylharnst.  C,  { C 

Hl 

Conyläthylharnst.  *)  Cz  {CuÜti]  N,  0, 


C4H; 


5 


*)  Diese  ans  dem  Goniin  entstehende  Verbindung  kann  wohl  kaum 
C9iijßäihißhamstofff  d.  h.  ein  HarnstoM  sein,  in  welchem  ein  Aeq.  H. 
<Iveli  ein  Aeq.  G«Hs  nnd  ein  zweites  Aeq.  H.  durch  ein  Aeqniyalent 
Cny!  disHis  yertretcn  ist.  Nach  dieser  Ansicht  wäre  das  Goniin  Conyh- 
«Win.  Nim  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  das  Goniin  Dihutyrylamin 
i k.  AaRBOBlak  ist,  in  welchem  zwei  Aeq.  H  durch  zwei  Aeq.  Bartyryi 
CA  ^ersrtzt  worden  sind  (Vgl.  Wagner  in  d.  Jonrn.  LI,  p.238).  Nhnmt 
■m  diese  Ansicht  fiber  die  Constitution  des  GonHns  an,  so  ist  die  von 
ff irtz  dar|;estdhe  Yerblndang  Bilndyryläthylharnstoff 

kfujL  L  praku  Chemie,  UU*  U  4 
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Die  Leichtigkeit,   mit  welcher  die  Aminoniake    der  Reibe 

^  ic  H  I  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden,  hat  mich  ver- 
anlasst, auch  die  Einwirkung  der  Ämmoniake  Hofmann's,  welche 

denReihenNJ/^  H    n  undN(CmHn)s  angehören,  auf  den  Cyin- 

saureäther  zu  studiren.  Ich  behandelte  deshalb  letztere  mit 
Diätbylamin  und  Triäthylamin  in  der  Erwartung,  TriätfaylhariH 
Stoff  und  Quadriäthylharnstoff  zu  erhalten,  wie  durch  folgend« 
Formeln  anschaulich  wird: 

1)      CH.NO,  +  N  \c,U,\  =  C, 

Jqh, 

Diälhylamin.   Triäthylharnstofr. 

iC  H  (^Aj 

.355L      IC4H5) 

Triäthylamin.  QuadriäthylharnstoIT. 
Diäthylamin  und  Triäthylamin  wirken  in  der  That  energisch 
auf  den  Cyansäureäther  ein.  Jedoch  schien  es  mir,  als  wem 
diese  Reactionen  nicht  so  bestimmt  wären,  als  die  vorhergehendeo. 
Die  sich  bildenden  Producte  sind  zerfliesslicher ,  fluchtiger  and 
krystallisiren  weit  schwieriger  als  die  Harnstoffe  von  der  Formd: 

Cj  L^  H  W  ^1^1'    ^^^   ^^^  j^^^t  ausgeführten  Analysen,  too 

denen  einige  sich  sehr  den  Resultaten  nähern,  die  obige  Fohnela 
Terlangen,  erlauben  mir  noch  nicht,  mich  definitiv  über 
diese  Reactionen  auszusprechen.  Schliesslich  muss  ich  aber 
bemerken,  dass  mir  Hofmann  so  eben  mitgetheilt  hat,  dass  er 
die  fraglichen  Harnstofle  durch  Verbindung  der  Cyansäure  mit 
Triäthylamin  und  Quadriäthylammoniumoxyd  erhalten  habe« 


•# 


Da  der  Harnstoff  nnr  vier  Aeqaiyalente  ersetzbaren  Wasserstoff  eiAilli 
so  wird  sich  leicht  entscheiden  lassen,  ob  in  der  fraglichen  Yerbin4ii| 
ein  oder  zwei  AeqaiYalente  Wasserstoff  enthalten  sind,  die  durch  mvar 
nengesetzte  Verbindongen  ersetzt  werden  können.  Nach  Wartz  Mit- 
hält diese  Verbindung  zwei  Aeqaiyalente,  nach  der  hier  ausgcspre- 
ebenen  Ansicht  nur  em  AeqniTaient  ersetzbaren  Wassentoff. 
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VII. 

lieber  Ozon -Sauerstoff. 

Von 
Prof.  Osann. 

-  Aus  Grönden,  die  am  Schlüsse  dieser  Mitlheilung  entwickelt 
I  werden  sollen,  ziehe  ich  die  Benennung  Ozon-SauerstofT  dem  Namen 
Oion  vor.  —  Es  war  mir  bemerkenswerth ,  einiges  fiber  die 
fteaction  dieses  Stoffes  in  der  atmosphärischen  Lnft  zu  ermitteln. 
Zu  dem  Ende  wurden  Papiere,  bestrichen  mit  Jodkaliumstärke, 
in  meinem  Wohnzimmer,  in  einer  nicht  bewohnten  Stube  und 
im  Freien,  in  meinem  am  Hause  gelegenen  Garten  aufgehängt. 
Schon  nach  zwölf  Stunden  war  eine  Reaction  an  dem  im  Garten 
lofgebängten  Papier  bemerklich,  dagegen  konnte  ich  selbst  nach 
vier  Tagen  an  dem  in  den  Zimmern  aufgehängten  sicher  keine 
Reaction  bemerken.  Nur  an  dem  Papier,  welches  in  dem  nicht 
bewohnten  Zimmer  aufgehängt  war,  schien  sich  nach  angegebe- 
ner Zeit  etwas  bemerkbar  zu  machen,  was  vielleicht  für  eine 
Aeaction  angenommen  werden  konnte,  jedoch  nicht  unzweifelhaft. 
Nachdem  diess  fest  stand,  stellte  ich  nur  Beobachtungen  im 
Freien  an.  Es  wurden  nun  regelmässig  den  Abend  Papiere 
aufgehängt  and  am  Morgen.  Nachdem  eine  Zeitlang  beobachtet 
worden  war,  stellte  sich  das  Ergebniss  heraus,  dass  an  den 
Papieren,  welche  am  Abend  aufgehängt  worden  waren,  durch- 
gängig am  andern  Morgen  eine  Reaction  wahrgenommen  wurde. 
Hingegen  war  diess  nicht  immer  mit  denen  der  Fall,  welche  den 
■Tag  über  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  worden  waren. 
Im  Allgemeinen  zeigte  sich  ein  bedeckter  Himmel  günstiger  für 
.diese  Reaction  als  ein  unbedeckter.  Es  glückte  mir  eine  That- 
sacfae  aufzufinden,  durch  welche  diese  Beobachtungen  eine  be- 
stimmtere Gestalt  erhielten.  Ich  halte  am  Abend  des  ersten 
Pfingstfeiertages  vorigen  Jahres  Reactionspapiere  aufgehängt.  Als 
ich  sie  am  andern  Morgen  früh  halb  sieben  Uhr  betrachtete, 
iand  ich  eine  schöne  Reaction  an  ihnen.  Es  war  ein  starker 
Nebel  in  der  Luft,  ein  Umstand,  der  in  mir  den  Gedanken  her- 
mnief ,  es  könne  der  Nebel  gunstig  auf  diese  Reaction  einge- 
wirkt haben.  Ich  hing  daher  sogleich  em  neues  Reactionspapier 
auf  und  bemerkte  aacb  wirklich   eine  Reacüon ,   ill<ä  mcov  \i^ 
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10  Uhr  der  Nebel  sich  verzog.  Es  führte  mich  diess  weiter 
zu  versuchen,  ob  nicht  auch  in  der  Nacht  zur  Zeit  der  niedrig- 
sten Temperatur,  wo  die  Feuchtigkeit  sich  niederschlägty  in 
Maximum  der  Ozon-Reaction  statt  ßnde.  Um  diess  zu  ermitteln, 
wurde  den  Abend  ein  Reactionspapier  aufgehängt  und  eine  Stunde 
vor  Sonnenaufgang  ein  zweites  daneben.  Als  ich  um  halb  sieben 
^hr  beide  betrachtete  fand  ich  das  später  aufgehängte  fast  ^enso 
geschwärzt,  als  das,  was  den  Abend  vorher  aufgebäntgt  worden 
war.  Dieser  Versuch  wurde  mit  gleichem  Erfolge  wiedefbelfc 
Es  kann  demnach  die  Thatsache  als  begründet  angoMMuiMI 
werden,  dass  die  Hauptreaction  der  Luft  auf  Jodkaliumst&rke  lä 
der  Zeit  der  Niederschlagung  der  Feuchtigkeit  oder  der  niedrige 
sten  Temperatur  zur  Nachtzeit  stattfindet.  Aber  womit  läast  siel 
diese  Beobachtung  in  Zusammenhang  bringen?  In  dieser  B^ 
ziehung  ist  mir  neuerdings  in  den  Notizen  von  Fr«riep  'eise 
Beobachtung  vom  Engländer  Philipps  in  die  Hände  gekomiMii, 
welche  eine  Erklärung  abzugeben  scheint.  Derselbe,  der  eich 
neuerdings  viel  mit  Bestimmungen  über  Luftelectricität  abgegebei 
hat,  beobachtete,  dass  das  Maximum  der  Luftelectricität  in  derseUm 
Zeit  eintritt,  in  welcher  ich  das  der  Ozon-Beaction  beobachteMi 
Da  nun  Sauerstoffgas  und  Electricität  als  Factoren  der  Enea- 
gung  des  Ozon-Sauerstoffes  zu  betrachten  sind,  so  scheint  tierii 
der  Grund  für  das  Maximum  der  Ozon-Beaction  um  angegdbeiie 
Zeit  gefunden  zu  sein.  ' 

Ich  gehe  nun  noch  zu  einigen  chemischen  Versuchen  fibtfr 
den  Ozon-Sauerstoff  über.  Als  Schönbein  vor  mehreren 
Jahi'en  mich  hier  besuchte,  tlieilte  er  mir  Bein  Verfahren  nitt, 
durch  Phosphor  Ozon  in  der  atmosphärischen  Luft  su  erzaugei« 
Ich  machte  damals  den  Vorschlag  zu  versuchen,  ob  nicht  em 
weingeistige  Guajaklösuug  durch  Ozon  gd»läut  werde.  Ww  sttUtoi 
den  Versuch  gemeinschaftlich  an  uud  er  entsprach  unserer  Erwir*- 
tung.  Seit  dieser  Zeit  ist  sowohl  von  Scfaönbein  ah  von  mir 
diese  Flüssigkeit  als  Reagens  auf  Ozon  gebraucht  wordtn^ 
Schönbein  hat  nun  die  bemerkenswerthe  Thatsache  au^efon» 
den,  dass  Hyperoxyde  diese  Flüssigkeit  bläuen,  wenn  sie  damit 
geschüttelt  werden.  Er  zog  hieraus  den  Schluss,  dass  das  zwieiCe 
Atom  Sauerstoff  in  ihnen  in  einem  ozonisirten  Zustande  .sich 
befinden  möchte.  Dieser  Ausdruck  bezeichnet  dasselbe,  was  ich 
mit  der  Benennung  Ozon-Sauerstoff  bezeichnen  will.  -—  Die  Vcr- 
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taeb«  von  ScbSnlieiii^  sind  von  mir  mit  reia  dargestelltea 
Hjperozjdoi  friederbolt  worden.  Ich  gelangte  hierbei  eii  den- 
iÄ*n  ErgebnissaD.  Sie  wurden  jedoch  von  mir  erweilerL.  Ist 
■HUch  du  iweit«  Atom  Sauerstoff  in  den  Hyperosyden  Oioa- 
StaanUtS,  so  mius,  wenn  aus  der  Menge  SauerstofT,  welche  das 
0l|4  mm  fijperoiyd  macht,  das  Atomgewicht  berechnet  wird, 
^mr  BidA  dm  gsw^uilicbe  des  Sauerstoffs,  8,  sondern,  wie  sich 
aut  BMiocn  früherea  Versuchen  ergtebl,  6  oder  eine  dieser  nahe 
komoMiids  Zahl  aeio.  Diess  konnte  nun  durch  eine  Analyse  des 
filaibyperosyds  ermittelt  werden.  Ich  habe  diese  Analyse,  wie 
die  Dd.50.  209  d.Journ.  beicbriehenen,  mii  Berücksichtigung  der 
quintitativan  Bestimmung  der  Itygroscopischen  Feuchtigkeit  an- 
gHtdll.  Da  das  dort  angegebene  Verfahren  neu  und  von  allge- 
meiaeBi  Interesse  für  die  analytische  Chemie  ist,  so  will  ich  hier 
tina  Abbildong  und  Beschreibung  der  Apparate  hierzu  einschalten. 

In  der  beigegebenen  Abbildung  ist  links 
nne  Glaaflascbe,  welche  zur  Hälfte  mit  Stü- 
cken geschmolzener  Pottasche  angefüllt  isL 
Durch  den  SUJpse]  derselben  gehen  zwei  Glas- 
röhren. Die  eine  mundet  unter  der  Pottasche 
und  ist  ausser  der  Flasche  recblwiaktich  ge- 
bageo.  Ihr  anderes  Ende  geht  in  die  mit  , 
«oem  Hahne  verselKue  messingene  Röhre  einer  kleineu  Haud- 
kiBpumpe.  Die  andere  Itühre  mündet  unterhalb  des  Korks  in 
die  Flasche  und  bat  an  ihrem  ausserhalb  bdindliebon  Ende 
eiiiea  fiaba,  um  Luft  zulassen  zu  können. 

An  der  anderen  Seile  der  Ludpiimpc  ist  nn  einer  messin- 
geneo  SeitenrAlire,  welche  ebenfalls  mit  einem  Hahne  verschen 
iit,  eine  Blase  angeschraubt.  Die  Blase,  deren  Ouffnung  mit  einem 
Sabne  versehen  ist,  wird,  nachdem  sie  ausgedrückt  worden,  an- 
gescfaraubt  und  durch  abnechseludes  Oeffncn  und  Schliessen  der 
Sflinc  wird  die  Luft  aus  der  Flasche,  welche  darin  durch  die 
Pottasche  ausgetrocknet  worden  ist,  in  die  Blase  getrieben, 
ifachdem  die  Blase  mit  ausgetrockneter  Luft  angefOllt  worden 
ist,  wird  sie  an  die  Chlorcaiciumröhre  des  zweiten  Apparats, 
welcher  zu  dieser  Operaüon  nöthig  ist,  angeschraubt. 


ü 
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Die  Figur    Elelll    den  Apparat  . 
^r;    ich    muss    jedoch   bemerken,   1 
datis  die  Zeinhuun^  denselben  etwas   | 
zu  gedrängt  wieder  giebt,  man  muss 
sieh  daher  die  in  homontalcr  Rich- 
tung befindlichen  Tbeile  etifas  nr- 
Ungert     denken.      Links    ist     die 
UilorcalciamrAbre,  welche  2'  lang  und  1"  im  Durdiraess«'  Ut, 

Am  andern  Ende  befindet  sich  eine  messingene  Fasnifg,  ar 
welcher  obige  Blase  angeschraubt  wei'den  kann.  Die  horiiontaHl 
tslasrühre  über  der  Lampe  cnthfdt  die  Substanz,  deren  hygreiM'' 
plsclic  Feuchtigkeit  bestimmt  werden  soll.  Die  VomchUiDg  iv 
rechten  Ende,  der  Feuchtigkeitsmesser,  enthält  sympsdieke  Pfcot-' 
phorsäure,  die  beiden  Mündungen  der  in  dem  Gläschen  htSäi- 
Hchen  Glasröhren  sind  Iilr  genöhnlirh  mit  KautschakstApMU 
verschlossen.  Ich  muss  noch  bemerken ,  dass  auf  der  Figir  . 
diese  Vomchtnng  im  Vcrhältniss  zu  den  übrigen  Tbeilen  dei  - 
Apparates  etwas  zu  gross  angegeben  ist.  Der  Feucbti^dt»-' 
messer  wird  mittelst  eines  feinen  Platindrahts  an  eine  Waigt 
aufgebAngt  und  gewogen.  Ist  diess  geschehen,  so  wird  die  dti 
Glasröhre  in  die  Oeffnung  des  Stöpsels,  der  sieb  iti  der  horizM- 
lalen  Glasröhre  befindet,  eingeschoben  and  mit  ßlase  befesligüi' 
Hieraur  nimmt  man  bei  Verschluss  der  Hituie  die  Glasröhre  il 
die  Hand  nud  sieht  zii,  ob  sich  durch  die  Ausdehnung  der  Ul 
in  Polgc  der  Erwärmung  durch  die  Hand,  Luflblasen  unter  i/t 
Phosphorsäure  entwickeln.  Ist  dicss  der  Fall,  so  ist  der  Appint 
luftdicht  und  die  Operation  kann  beginnen.  Han  bringt  jeizf  eint 
Lampe  unter  die  Clasrühre  und  bewirkt  durcb  Austreibuqg  der 
Feuchtigkeit  einen  Wasscrbeschlag  an  den  entfernt  liegendes 
Tbeilen  der  Glasröhre.  Siebt  man,  dass  dieser  sich  nicht  melir 
vermehrt,  so  wird  die  Lampe  bin  weggenommen,  der  Hahn  liakl 
geöffnet  und  durch  Drücken  der  Blase  die  in  ihr  enthaltene  schoa 
entwässerte  I^ult  durch  Hindurclilcilcn  durch  die  Chlorcalcio» 
röhre  einer  nochmaligen  Austrocknung  unterworfen.  So  wie.dia 
trockne  Luft  durch  die  Glasröhre  hindurcligetrieheu  wird,;  siebt 
man  den  Feuchtigkcilsbeschlag  verschwinden  und  indem  Bie,naek- 
her  durch  die  sjrupsdicke  Pbospliorsäure  hindurchgeht,  setzt  OB 
ihre  aufgenommene  Feuchtigkeit  an  diese  ab.  Ist  die  Feuchtig- 
keit in  der  Glasröhre  verschwunden,  so  nhnml  man  den  Feudi- 
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tigkciUmesserab,  Terschliesst  die  Oerriiiingen  mit  Kautschuk  und 
«igt  ihn.  Um  wie  viel  er  jetzt  mehr  wiegt,  diess  ist  die  hf- 
jKscopische  Feuchtigkeit  der  untersuclitcn  Substanz. 

Um  midi  jedoch  hinsichtlich  dieses  Verfahrens  ganz  sicher 
M  stellen,  liabe  ich  es  noch  folgender  Priirung  unterworren.  Es 
Wirde  Sand  nit  Salpetcrsalzsäure  behandelt,  gewaschen,  ausge- 
laugt und  nacbher  geglüht.  Hierauf  wurde  er  eine  Zeitlang  der 
Luft  ausgesetzt,  damit  er  die  ihm  nach  seiner  Capacität  zukom- 
mende hygroscopischü  Feuchtigkeit  aufnehmen  kOnnc.  Hiervon 
worden  2,1087  Gr.  ahgewogen  in  eine  unten  zugeblassene  Glas- 
röhre gebracht  und  über  einer  Weingeisllampe  erhitzt.  Nachdem 
ich  glaubte  annehmen  zu  können,  dass  durch  Wärme  alle  Feucb- 
tigkeit  ausgetrieben  worden  sei,  wurde  die  Glasröhre  noch  warm 
gewogen.  Der  Sand  hatte  jetzt  ein  Gewicht  von  2,1069  Gr.,  es 
waren  also  0,0018  Gr.  Wasser  ausgetrieben  worden.  Hierauf 
«iirdeo  2,8^4  Gr.  von  demselben  Sand  abgewogea  und  die  liy- 
groscopische  Feuchtigkeit  desselben  mittelst  meines  Apparates 
bestimmt.  Ich  fand  0,0020  Gr.  Feuchtigkeit  oder  auf  obige 
Menge  «on  2,1087  Gr.  berechnet  0,0015  Gr.  Vergleicht  man 
diese  Zahl  mit  der  obigen  0,0018,  so  findet  sich  eine  Differenz, 
welche  erst  in  den  Zehntausendtheilen  eintritt,  demnach  an  einer 
Stelle,  an  welcher  die  nicht  ta  vermeidenden  Beobachlnugsfehler 
Phts  greifen.  Uebrigcns  spricht  diess  Ergebniss  noch  auf  an- 
dere Weise  zu  Gunsten  meines  Verfahrens.  Erhitzt  man  eine 
Substanz  in  einer  Glasröhre,  so  wird  ibgleich  auch  die  geringe 
Menge  Feuchtigkeit,  welche  auf  der  Oberfläche  derselben  sitzt, 
mit  entfernt  und  wenn  dann  die  Glasröhre  noch  warm  gewogen 
wird,  so  ist  diese  noch  nicht  auf  diese  zurückgekehrt.  Es 
Dusste  daher  die  erste  Bestimmung  der  hygroscopischen  Feuch- 
tigkeit etwas  höher  ausfallen  als  die  Ictztei'en. 

Das  Bleihyperoxyd  wurde  durch  Behandlung  der  Mennige 
wt  EssigsSure  dargestellt.  Ich  hatte  mich  nämlich  bei  einer 
Irüheren  Untersuchung  überzeugt,  dass  das  mit  Salpetersäure 
bi^estellte  stets  noch  eine  geringe  Menge  Salpetersäure  zurflck- 
behäll.  Um  mich  jedoch  zu  überzeugen,  dass  das  Bleiliyperoxyd 
keine  Essigsäure  oder  irgend  eine  Spur  eines  electronegativen 
Körpers  enthalte,  wurde  eine  gewisse  Menge  davon  unter  Anwen- 
dang  von  Wanne  mit  Wasserstofigas  reducirt.     Das  hierbei  ge- 


56  Osann:  Ueber  Oxon^Sauerftiefff. 

bildete  Wasser  reagirte  nicht  sanier,  was  zum  hkdaaglkhen  I 
weis  dient,  dass  keiner  dieser  Stoffe  vorhanden  war.  Die  Anal 
wurde  nun  auf  folgende  Weise  vorgenommen.  Es  wurde  e 
gewisse  Menge  Bleibyperoxyd  abgewogen,  hierauf  die  hygros< 
pische  Feuchtigkeit  bestimmt  und  dann  so  weit  erhitzt,  bis  • 
eme  Atom  Sauerstoff  vertrieben  und  nur  gelbes  Oxjd  zurück 
blieben  war.  Diess  wurde  gewögen ,  da  es  aber  während  > 
WSgens  wieder  Feuchtigkeit  anzieht,  so  wurde  am  Ende 
Wägung  auch  diese  bestimmt.  Durch  Abziehung  des  Gewic 
des  Oxyds  vom  Hyperoxyd  konnte  die  Sauerstoifmenge 
zweiten  Atoms  Sauerstoff  bestimmt  werden.  Auf  diese  Weise 
die  nachfolgende  Zusammenstellung  der  Zahlenergebnisse  zu  v 
stehen : 

1)  Bleihyperoxyd.        hygroscopische  F.    trocknesHyperor 

PIO2  OH                      PIO2-OH   ' 

1,2390  Gr.  0,0099                     1,2291 

Bleioxyd.  hygrosc.  F.  trocknes  Bleioxy 

PIO  OH                       PJO— OH 

1,1708  0,0052                    1,1656 

Zieht  man  jetzt  das  trockne  Bleioxyd  von  dam  tracki 
Hyperoxyd  ab,  so  erhält  man  für  die  Menge  des  zweiten  Ale 
Sauerstoff  die  Zahl:  0,0635.      Und  betrachlet   man    diess 
Ozon-Sauerstoif  und  berechnet  man  das  Atomgewicht  desselt 
so  erhält  man: 

0,0635.    lti.74*)  _  „  ^ 
2,1656  "~  "'"^ 

2)  PlOj  OH  PlOj-OH 
1,1100  Gr.                 0,0096  1,1004 

PIO  OH  PIO -OH 

1,0495  0,0028  1,0467 


Hieraus 


0,0537.    111.74  _  .  „» 
1,0467  *'**** 


3j             PlOj                         OH  PlOi— OH 

0,8160                    0,0054  0v8106 

PIO                          OH  PIO— OH 

0,7696                    0,0020  0,7676 

Daraus         0,0430.    111,74     _  ^  o.. 

9^696^  **"*** 


*>  AtongeiTicht  .4««  Bldvxjdt. 
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i)            HO,                         OH  PIO,— OH 

0,7535  0,0119  0,7416 

PID                          OH  PIO— OH 

0,7033  0,0022  0,7011 

0,0405.    111,74       ^.^ 

— ö;7ö35 =®'^* 

DieM  giebt  im  Mittel  für  das  Atomgewicht  d.es  Ozoo« 
Murstoffis  die  Zahl  640.  Nach  meioen  früheren  BeatimmuB- 
m  (m.  s^e  meinen  Aufsatz  über  Ozon  im  50.  Bd.  d.  J.)  hatte  ich 
»selbe  zu  6,07  aus  der  Bleiverbindung  und  zu  6^04  aus  der 
überverbinduDg  erlialten. 

Eine  weitere  Bestätigung  der  Richtigkeit  dieser  Zahl  ergiebt 
eh  aus  folgendem  Umstand.  Berechnet  man  das  Atomgewicht 
)8  Sauerstoffes  aus  der  Menge  des  Sauerstoffs  im  ersten  Oxyd, 
\  etbäü  man  nicht  6,  sondern  eine  Zahl,  weiche  8,  dem  Atom- 
jwieht  des  Sauerstoffs  so  nahe  hegt,  dass  sie  dafür  genommen 
erden  kann.  Legen  wir  hierbei  die  beiden  Analysen  des 
eiozydes  zu  Grunde,  welche  a.  a»  0.  roitgetheilt  wurde,  so 
halten  wir 

Bleioi?d         Ifygrosc.  F.         trock.  Bleioxyd        red.  Blei 
l,0601Gr.         0,0060  1,0541  0,9796 

Ziehen  wir  jetzt  das  Blei  von  dem  trocknen  Bleioxyd  ab,  so 
halten  wir  0,0745  Gr.  für  die  Menge  Sauerstoff  in  1,0641  Gr. 
eioxyd  und  suchen  wir  hiervon  das  Atomgewicht,  so  erhal- 
n  wir 


0,0745.    111,74  _^^Q 
~      i;ö541  ''^^ 


)       Bleioxyd        hygrosc.  F.        trock.  Bleioxyd        red.  Blei 
0,9916  0,0050  0,9866  .  0,9166 

Indem  wir  nun  das  Blei  von  dem  trocknen  Bleioxyd  ab- 
iehen,  erhalten  wir  0,0700  und  hieraus  das  Atomgewicht  be- 
cchnet,  giebt: 

0,0700.    111,74^^  7  92 


0,9866 

•  ■  ■ 

Diese  beiden  Zahlen  7,89  und  7,92  kommen  der  Zahl  8  so 
nabe,  dass  sie  empirisch  dafür  genommen  werden  können. 

Ich  habe,  zur  Vervollständigung   dieser  Untersuchung,  nicht 
uoterlasseii^  wallea>  .  dae  spec.  Gewicht  des  Sauerstoffgases  zu 
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daf&r  sind,   dass   durch  blosses  Electrisiren  des  SauerstofTgases 
nach  den  Versuchen  von  de  ia  Rive,  Berzelius  und  Mar- 
chand dasselbe  in  Ozon-SauerstoOgas  verwandelt  werden  kann 
und  dass    nach  Versuchen    von  Schönhein   und    dem    zuletzt 
angeführten    von    mir  Ozon-SauerstofT   wieder    in    gewöhnliches 
durch  Erwärmen    zuräckgeföhrt   werden   kann*    —    Die  einzige 
Schwierigkeit  hierbei,  welche  mich  abgehalten  bat,  diese  Ansicht 
auszusprechen,    war  die  Verschiedenheit    in    dem  Atomgewicht 
beider  Zustände,    da  ein  Fall    dieser  Art    noch    nicht    vorliegt. 
Indess  gehört  die  Sache,   chemisch  wie  mechanisch  aufgefasst, 
nicht    zu    den    Unmöglichkeiten.      Es    lässt  sich   wohl  denken, 
dass  SaüerstofTgas,  wenn  sein  imponderablcs  Substrat  Eleciricität 
Ist,  eine  andere  Verbindungsfahigkeit  hat,  als  wenn  diess  Wärme 
ist.     Hiervon  hängt  aber  die  Grösse  der  Zahlen  ab,  welche  wir 
jnit  dem  Ausdnick  Atomgewicht  belegen.    Mechanisch  genommen 
könnte  man  sagen,  das  Ozon-SauerstofTgas  nimmt  ein  grösseres 
Volumen  ein,  als   das  gewöhnliche  SaüerstofTgas  oder  die  ther- 
mische Modification.     Hängt  nun  die  Menge,  welche  ein  Körper 
ton  einem  anderen  aufnimmt,  von  dessen  räumlicher  Capacität 
ab,  so   wird   er  von    dem  Ozon-SauerstofT   weniger  ponderable 
Theile  aufnehmen,  als  von  dem  gewöhnlichen,  woraus  sich  dann 
die  Verschiedenheit  in  den  Atomgewichten  erklärt.  —   Ich  bitte 
übrigens,    diese  Ansichten   nur  als    hingeworfene  Gedanken  zu 
betrachten,  da  ich  sehr  wohl  weiss,  dass  wir  diesen  schwierigen 
Gegenstand  noch  nicht  in  die  Entfernung  des  deutlichen  Sehens 
gebracht  haben. 


( 
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VIII. 

lieber  den  Schwefelstickstoffl 

Von 

(J&um,  4e  fkarm,  et  de  Ckim.  XIX,  p,  5.) 

Soubeiran  gab  dem  Schwefelsückstoff  die  Formel  S^N  ihm| 
stützte  sich  bei  deren  Aufstellung  besonders  auf  die  EiDwirkw^ 
des  Wassers  in  der  Siedehitze  auf  diese  Verbindung.  Wänlen 
bei  dieser  Reaciion  drei  Aequivalente  Wasser  fixirt»  so  könnft^ 
sich  nichts  entwickeln  und  es  müsste  ein  unterschwefligAaurea 
Salz  von  dei  Formel    S^Os,  NH4O    entstehen. 

Es  stiegen  in  uns  Zweifel  über  die  Genauigkeit  der  Beobadir 
tung  auf,  denn  bis  jetzt  kennt  man  nur  neutrale  unterschwefli(" 
saure  Salze  von  der  Formel  S202,R0;  wir  erinnern  ferner  daitiRi 
dass  in  allen  Fällen,  wo  man  unterscliwefligsaure  Salze  Yoa 
einer  anderen  Formel  gefunden  zu  haben  glaubte,  bei  geneuerer 
Prüfung  Fehler  in  der  Untersuchung  entdeckt  wurden. 

Das  Studium  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  den  Schwefidr 
Stickstoff  war  demnach  von  Neuem  vorzunehmen  und  wir  waren 
gerade  mit  demselben  beschäfügt,  als  Laurent  seine. Ansicbtea 
über  die  Constitution  der  Ammoniakverbiodungen  veröffentlichte« 
(n  dieser  Abhandlung  nimmt  er  an,  dass  die  Formel  deijenigeii 
Verbindung,  welche  man  mit  dem  Namen  SchwefelBliehstaff  be- 
zeichnet, umgeändert  werden  müsse,  dass  dieser  Körper  Wasser- 
stoff enthalte  und  durch  S2HN  auszudrücken  sei.  Diese  Ver- 
bindung wäre  demnach  kein  Schwefclstickstoff. 

Die  von  uns  erhaltenen  Resultate,  obgleich  mit  denen  von 
Soubeiran  in  Widerspruch,  gestatteten  uns  jedoch  nicht,  die 
neue  Formel  anzunehmen.  Da  sich  aber  die  Schlüsse  Laurent's 
auf  einige  Versuche  stützten,  so  glaubten  wir  die  unsrigen  von 
Neuem  beginnen  zu  müssen.  Jetzt,  wo  wir  von  der  Genauig- 
keit unserer  Resultate  überzeugt  sind,  haben  wir  keinen  Grund, 
mit  der  VcröffentUchung  derselben  zu  zögern. 

Wenn  man  Ammoniakgas  auf  Schwefelchlorid  einwirken 
lässt,  so  erleiden  beide  Substanzen  eine  Reihe  von  Umwandlun- 
gen, die  hier  nicht  in  Betracht  gezogen  werden   können,   und 


f 
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DM  ahttt  ah  Endprodact  ein  gelbes  Palrer,  dasSoubeiran 
ibie  "Grand  für  eine  bestimmte  Yerbindang  bält  rnnl  mit  dem 
fhmea  Zwei/heh^ammimiakaii^cheB  Sehwefelehlorid  bezeidmet. 

Dieses  Pulver,  aas  welchem  wir  mit  Hülfe  von  Lösungsmit- 
leh  fBnf  Sabstanzen  ausziehen  konnten,  giebt  beim  Behandeln 
wü  Schwefeikohlenstoff  Schwefel  und  ein  schön  oriangegelfoes 
Praduct.  Durch  wiederholtes  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff 
ia  der  Käke  wird  alier  Schwefel  entremt ;  durch  darauffolgende 
Mandlang  4er  von  Schwefel  befreiten  Masse  mit  siedendem 
Miwrilalkoblensteir,  bis  letzterer  nicht  mehr  gefSrbt  vrird,  wird 
lue  orangefarbene  Substanz  gelöst,  die  sich  beim  Abdampfen  der 
F&sigkeit  in  Krystallen  ausscheidet. 

Es  ist  diess  die  mehr  oder  minder  rdne  Substanz,  die  toh 
Sonbeiran  unter  dem  Namen  SehwefelsUeksioff  untersucht 
worden  ist,  denn  sie  bat  fast  alle  die  von  diesem  Chemiker  «i- 
l^benen  Eigenschaften. 

Der  Schwefelstickstoff  erscheint  im  reinen  Zustande  in  Ge* 
statt'* durchsichtiger  rhombischer  Prismen,  deren  Pulver  prächtig 
goldgelb  ist;  dieKrystalle  können  aber  nur  mit  der  grösslen  Vor- 
siebt gepulvert  werden,  denn  ein  geringer  Schlag  mit  einem 
barten  Körper  ist  schon  ausreichend,  eine  heftige  Detonation  zu 
bewirken.  5  Centigramme  Schwefelstickstoff  in  einem  Achat- 
nih'ser  nit  der  Pistille  zerdrAckt ,  gaben  ^inen  KnaH ,  ShnKch 
dem  eines  Flintenschusses,  und  Pistille  und  Mörser  waren  in 
Stficke  zertrümmert. 

Wird  Schwefelstickstoff  mit  einem  brennenden  Körper  in  Be- 
röhrang  gebracht,  so  sclimiizt  derselbe  ohne  Detonation.  In 
doBr  an  dem  einen  Ende  verschlossenen  Röhre  im  Oelbade  er- 
hitzt, zersetzt  sich  der  Schwefelstickstoff  bei  ungefähr  157^  unter 
fiqdosm,  und  giebl  Stickstoff,  Sdiwefel  und  Sporen  unzersetzter 

Der  ia  feines  Pulver  verwandelle  Schwefelstickstoff  besitzt 
oaen  schwacbea  Gerudi ;  beim  Reiben  nimmt  er  die  Eigenschaft 
tD,  an  Glas  und  Papier  stark  anzuhaften. 

Er  bewirkt  eine  Efitzündung  der  Schleimhäute. 

Wasser  benetzt  ihn  kaum  und  löst  ihn  nicht  auf;  Alkohol, 
Aedier,  Hohgeist  und  Terpentinöl  lösen  kleine  Mengen  von 
SAweMtlieiEstoff  auf;  das  beste  Lösungsmittel  ist  abw  Schwe- 
felkohlenstoff. 
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X. 

lieber  salpetersaures  Eisenoxyd^  Thonerdi 

ond  Cfaromoxyd. 

Von 

(SiUim.  Journal;  January  ±850!) 

Salpeieraaures  Eisenoxyd.    Dieses  Salz : 

3N05,Fe203  +  18HO 
ist  in  kalter  Salpetersäure  wenig  löslich.  Mail  benutzt  'diese  Ei- 
gensthaft  zu  seiner  Darstellung«  Zu  diesem  Zwecke  löst  mü 
ungefähr  Vio  metallisches  Eisen  in  Salpetersäure  yon  1,29  mi 
setzt  zu  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  Salpetersäure  von  1,4S. 
Das  Salz  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  Geslaft 
schiefer  rhombischer  Säulen  ab ,  die  farblos  oder  ein  wenig  \t 
Tendelbiau  gefärbt  sind.  Die  Lösung  dieser  Kryslalle  ist  äbel 
gelbbraun.  Bei  40^  schmelzen  sie  zu  einer  dunkebrothen  t^lU- 
sigkeit. 

Ordway  beschi'eibt  ferner  eine  grosse  Anzahl  basisch  kt 
petersaurer  Eisenoxydsalze  in  den  yerschiedensten  Yerhältnlssefli, 
welche  jedenfalls  aber  keine  constante  Verbindungen  sind. 

Salpetersaure  Thonerde.    Diese  Verbindung 

3N05,Al203+18HO 
wird  durch  Abdampfen  einer  concentrirten  Losung  toq  salpeter 
saurer  Thonerde  in  rhombischen  Säulen  erhalten,    die  hei  79' 
schnielzen.   Es  existiren  ausserdem  noch  basische  VeAindungei 

Salpeiersavres  Chromoxyd  krystallisirt  nur  schwierig.  ^ 
Ordway  erhielt  es  in  Gestalt  sdiiefer  rhombisc^r  SSülen: 

3N05,Cr203  +  18HO 
die  purpurroth  sind  und  Dichroismus  zeigen.    In  der  Kälte  is 
die  Lösung  dieses  Salzes  blau,  die  Farbe  derselben  geht  in  de 
Wärme  in  eine  grüne  über.    Das  krystallisirte  Salz  schmilzt  b« 
-f-  37<^  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit. 
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Auszug  ans  einer  der  naturforschenden  Ge- 
sellschaft in  Basel  am  2.  April  und  7.  Mai 
1851  gemachten  Mittheilung. 

Von 

h  Ueber  die  Beladung  des  Terpentinöles  mit  Sauerstoff. 

Um  Weitläufigkeit  im  Ausdruck  zu  vermeiden,  mW  ich  künf- 
tighia  die  Stfirke  der  Beladung  ätherischer  Oele  mit  Sauerstoff 
in  Graden  angeben,  und  es  soll  unter  einem  Grade  zu  yerstehen 
Min  die  McDge  meiner  Normalindigolösung,  welche  durch  ein 
ihr  gleiches  Gewicht  der  oxygenirten  Flüssigkeit  zjcrstört  wird. 
Gei)e  ich  i«  B.  von  einem  ätherischen  Oele  an,  dass  es  dreissig 
Grade  habe,  so  soll  diess  also  so  viel  heissen,  dass  ein  Ge-* 
mchtsäieil  desselben  dreissig  Gewichtstheile  besagter  Indigolö- 
Mug  jw  zerstören  vermöge. 

'  Was  die  Art  betrifft,  den  Grad  der  Oxygenation  eines  Oeles 
u  bestimmen,  so  wurde  derselbe  früher  von  mir  bei  der  Sied- 
Utie.des  Wassers  ermittelt;  jetzt  bestimme  ich  ihn  bei  gewöhn- 
lidier  Temperatur  und  zwar  in  folgender  Weise; 

In  eine  geräumige  Flasche  giesse  ich  200  Grm.  Wassers, 
mn  Gramm  des  zu  prüfenden  Oeles  nebst  einem  Gramm  der 
hobeindigolösung  und  schüttle  das  Ganze  bis  Entfärbung  ein- 
getreten. Nun  füge  ich  ein  zweites  Gramm  Indigolösung  zu, 
schüttle  abermals  bis  zur  Entbläuung  der  Flüssigkeit  und  fahre 
80  lange  mit  dem  Eintragen  der  Indigolösung  (grammweise)  und 
Schütteln  fort,  als  letztere  noch  vom  Oele  zerstört  wird.  Die 
Zahl  der  Gramme  der  so  zerstörten  Indigolösung  bezeichnet  dann 
<lea  Grad .  der  Beladung  des  Oeles  mit  Sauerstoff.  Vermöchte  in 
Joarn,  L  prakt,  Ciheme,  Uli  2,  ^5 
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angegebener  Weise  ein  Gramm  oxygenirten  Terpentinöles  z.  B« 
36  Gramme  Indigolösung  zu  zerstören,  so  würde  bei  der  Sied- 
hitze des  Wassers  das  gleiche  Oel  eine  merklich  kleinere  Menge 
Indigolösung  entfärben.  Bei  vergleichenden  Versuchen  fand  ich, 
dass  dasselbe  Oel,  welches  in  der  Kälte  geprüft  36^  zeigte,  in 
der  Hitze  nur  25^  halle. 

Dieser  Grad-Unterschied  rührt  von  dem  Einfluss  her,  dea 
die  Wärme  auf  den  im  Terpentinöl  enthaltenen  erregten  Sauer- 
stoif  ausübt  und  über  welchen  später  noch  ein  Wort  gesagt 
werden  soll.  Einstweilen  sei  hier  so  viel  bemerkt«  dasa  Mf^ 
Erhitzen  des  oxygenirten  Oeles  mit  Indigolösung  ein  Theil  des 
in  ihm  vorhandenen  Sauerstoffes  bestimmt  wird,  oxydirend  auf 
das  Oel  selbst  einzuwirken,  während  derselbe  ia  der  Kälte  ganx 
und  gar  auf  den  Indigo  sich  wirft. 

Hieraus  erbellt,  dass  ein  Oel  in  der  Kälte  geprüft  werden 
muss,  wenn  man  die  ganze  Stärke  seines  oxydirenden  Vermögens 
durch  die  Menge  Indigolösung  messen  will,  welche  es  zersiört. 
Diese  Prüfungsweisc  führt  allerdings  weniger  rasch  mm  Ziele, 
als  die  bisher  von  mir  angewendete  Methode,  ist  aber  dMlr 
genauer. 

Da  meine  früheren  Angaben  über  die  Starke  der  Oxjsgoiia- 
tion  des  Terpentinöles  u.  s.  w.  auf  die  Elrgebnisae  sich  aUUm, 
welche  bei  der  Siedliitze  des  Wassers  erhalten  worden,  so  Bind 
dieselben  alle  ^Is  zu  niedrig  anzusehen. 

Auf  meine  letzten  Mittheilungen  verweisend,  bemeike jcht 
dass  es  mir  gelungen  ist,  durch  häu%es  Schütteln  reinstaa  |W- 
pentinöles  mit  kalter  aber  beleuchteter  atmosph.  Luft  eine-  Flüs- 
sigkeit von  75^  zu  erhalten,  ein  Oel  ako,  das  die  volle  doppeüi 
Bleichkraft  des  gewöhnlichen  Chlorkalkes  hesass,  oder,  um  die 
gleiche  Sache  anders  zu  bezeichnen,  dessen  indigoaerstöreite 
Vermögen  zu  denjenigen  des  ersten  Salpetersäurehydrates  sich 
wie  75  :  56  verhielt.  (56  Gramme  meiner  NormalindigolAsuag 
erfordern  zu  ihrer  Zerstörung  in  der  Wärme  ein  Gramm  retam 
Salpetersäure  von  1,5.) 

Um  zu  sehen,  ob  die  Stärke  der  Oxygenation  dieses  Qehs 
in  der  Kälte  unverändert  bleibe,  stellte  ich  ein  damit  gefülltes 
Fläschchen  verschlossen  bei  Seite.  Von  Zeit  zu  Zeit  das  Oel 
mit  der  Indigolösung  prüfend,  fand  ich,  dass  dessen  indigoier-^ 
störendes  Vermögen  fortwährend  im  Abnehmen  begrifiea  war. 
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flu  daas  das  Od,  welches  anßnglich  75^^  hatte,  nach  Verfluas  von 
lechs  Wochea  nur  noch  36^  zeigte  und  somit  während  dieser 
Zeit  TöUig  die  HSlfte  seiner  ursprünglichen  Oxydationskralt  ein- 
inisste»  Die  Temperatur  des  besagten  Fläschchens  dürfte  selten 
inf  12^  gestiegen  sein« 

Schon  früher  erwähnte  ich,  dass  das  oxygenirte  Terpentinöl 
in  der  Hitze  einen  grossen  Theil  seines  oxydirenden  Vermögens 
lisidich  Fasdi  verliere  und  ich  füge  hier  noch  die  Angabe  bei, 
4asB  Terpentinöl  von  75^  auf  30^  herabsank  in  Folge  einer 
vierzig  Minuten  lang  dauernden  Erhitzung,  die  nahe  bis  zum 
Siedponkte  des  Oeles  ging. 

Aus  den  angeführten  Thatsacben  ergiebt  sich,  dass  der  im 
TopentinAl  vorhandene  erregte  Sauerstoff  nicht  gleichgültig  gegen 
du  mit  ihm  vergesellschaftete  Oel  sich  verhält  und  rascher  bei 
Uiierer,  langsamer  bei  niedrigerer  Temperatur  oxydirend  auf 
lipalbe  einwirkt  lieber  die  chemischen  Veränderungen,  welche 
Uebei  das  Terpentinöl  erleidet,  werden  künftige  Versuche  nähern 
Anfsofaluss  geben;  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Verschwinden  des 
erregten  Sauerstoffes  liauptsächlich  mit  der  Bildung  von  Harz 
ivaramenhängt. 

Dasa  das  indigozerstörende  Vermögen  des  sehr  stark  oxyge- 
Bnrten  Terpentinöls  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verhält-« 
aieamflssig  so  rasch  abnimmt,  lässt  schliessen,  dass  es  Umstände 
giebt,  unter  welchen  die  Stärke  der  Oxygenation  eines  schon 
Bit  erregtem  Sauerstoff  beladenen  Oeles  entweder  zunehmen, 
oder  aicb  gleich  bleiben,  oder  abnehmen  wird.  Sie  muss  zu- 
nehmeiiy  wenn  das  Oel  von  Aussen  her  mehr  Sauerstoff  erhält, 
ds  ea  hieven  in  derselben  Zeit  in  sich  verzehrt;  sie  muss  un- 
verflndert  bleiben,  wenn  die  Mengen  des  gleichzeitig  in  das  Oel 
von  Aossen  eingeführten  und  darin  verbrauchten  Sauerstoffes  sich 
gleich  aii^,  und  sie  muss  abnehmen,  wenn  das  oxygenirte  Oel 
mehr  Sauerstoff  in  sich  verbraucht,  als  es  hievon  in  der  gleichen 
Zeit  von  Aussen  her  aufnimmt. 

Die  Umstände,  von  welchen  das  Eine  oder  das  Andere 
dieser  Ergebnisse  abhängt,  sind  theils  mechanischer,  theils  phy- 
sikalischer Art.  Zunächst  muss  die  Summe  der  Berührungspunkte 
iwisehen  Oel  und  Sauerstoffgas,  d.  h.'*die  Häufigkeit  des  Schüt- 
talns  der  Flüssigkeit  mit  atmosph.  Luft  einen  grossen  Einfluss 
auf  das  Ergebniss  ausüben,    dann  aher  auch  der  Grad  der  Be-r 

5* 
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leuchtung  der  mit  einander  in  Berührung  gesetzten  Materiell  uod 
endlich  die  Temperatur  derselben  und  zwar  in  der  Art,  im 
die  Beladung  des  Oeles  mit  Sauerstoff  um  so.  rascher  erfolgt» 
je  vielfacher  die  Berührung  zwischen  Oel  und  Sauerstoffga»,  i* 
höher  der  Grad  der  Beleuchtung  und  je  niedriger  die  Tem- 
peratur« 

Je  nachdem  nun  die  drei  bezeichneten  Umstände' «o  oder 
anders  verknüpft  sind,  je  nachdem  wird  auch  das  oxydinade 
Vermögen  des  Oeles  wachsen,  gleich  bleiben  oder  sich  ver- 
mindern. 

Nach  diesen  Bemerkungen  kann  die  Angabe  nicht  mehr  auf- 
fallen ,  dass  manchmal  in  einem  einzigen  Tage  die  Stäriie  der 
Oxygenation  des  Terpentinöles  um  5  —  6^  vermehrt  werben 
konnte,  ein  ander  Mal  Wochen  zur  Erzielung  eines  solchtm  Er? 
gebnisses  erforderlich  waren,  jeweilen  Tage  hindurch  das  oxydi- 
rende  Vermögen  sich  gleich  blich  und  manchmal  dasselbe  sogilr 
wieder  abnahm. 

Wie  weit  unter  den  günstigsten  Umständen  die  Beiadang  des 
Terpentinöls  mit  Sauerstoff  sich  steigern  lässt,  weiss  ich  iisBcr 
noch  nicht  zu  sagen;  wahrscheinlich  hatte  das  Oel  von  7ä9  das 
Maximum  seiner  Oxygenation  noch  niclit  erreicht.  Die  That- 
sacho,  dass  hochgradiges  Oel  selbst  in  der  Kälte  eine  verUk- 
nissmässig  so  rasche  Einbusse  an  seinem  oxydirenden  Vermögsii 
erleidet,  dürfte  es  wahrscheinlich  machen,  dass  die  Beladlmg 
eines  Oeles  von  75^  mit  Sauerstoff  wohl  nicht  mehr  viel  weifer 
getrieben  werden  kann.  Das  Maximum  der  OxygenatioA:  eines 
Oeles  wird  vorhin  Gesagtem  zufolge  eingetreten  sein,  wenn  in 
derselben  Zeit  nicht  mehr  Sauerstoff  in  die  Flüssigkeit  sich  eiiH 
führen  lässt,  als  sie  hievon  (zur  Harzbiidung  u.s.w.)  verbraucht 
Dieses  Maximum  muss  jedoch  verschieden  ausfallen,  je  nach  iea 
Umständen,  unter  welchen  das  Oel  sich  befindet.  Alles  Uebrig» 
sonst  gleich  wird  Terpentinöl  bei  0^  ein  anderes  Maximum  der 
Oxygenation  haben  als  z.  B.  bei  25^  und  zwar  wird  Ersterä 
grösser  als  das  Letztere  sein.  Bei  dem  Siedpunkte  des  Oeles 
lallt  dasselbe  wahrscheinlich  verschwindend  klein  aus«  Daher 
kommt  es,  dass  im  Winter  das  Terpentinöl  stärker  und  rascher 
sich  oxygeniren  lässt,  als  in  den  übrigen  Jahreszeiten  und  es 
mir  jetzt  (im  Frühjahr)  nicht  mehr  gelungen  ist,  ein  Oel  von 
750  wie  früher  (im  Winter)    u  erhalten.  .    - 
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So  fiel  ich  aas  meinen  bisherigen  Erfahrungen  schliessen 
iano,  ballen  in  den  erwähnten  Beziehungen  das  Zitronenöl,  La- 
le&deMI,  Wachhölderbeeröi  u.  s.  w.  mit  dem  Terpentinöl  einen 
gleichen  Gang  ein. 

Auf  die  neulich  von  mir  gestellte  Frage,  ob  das  Terpen- 
tioöl  u.  8.  w.  in  vollkommener  Dunkelheit  wohl  gar  nicht  mit 
Siaerstoff  sich  zu  beladen  vermöge,  kann  ich  nur  die  Antwort 
geben,  dass  dasselbe  allerdings  auch  bei  Lichtabwesenheit  sieh 
oxygeniren  lässt.  Die  Beladung  des  Oeles  mit  Sauerstoff  erfolgt 
aber  im  Dunkeln  höchst  langsam  im  Vei^leich  zu  derjenigen, 
welche  im  beleuchteten  Raum  stattfindet.  Reines,  d.  h.  vollkommen 
siuerstofffreies  Terpentinöl,  das  vor  einigen  Monaten  in  Be- 
rflbrong  mit  atmosph.  Luft  gesetzt,  jeweilen  geschüttelt  und  im 
Dunkeln  gehalten  wurde,  zeigt  nun  eine  Oxygenation  von  i%^. 
Dieses  vom  Oel  erlangte  oxydirende  Vermögen  erscheint  aller- 
dings klein  gegen  dasjenige,  welches  die  gleiche  Flüssigkeit  unter 
dem  Eiiiflass  des  Lichtes  gewann;  allein  es  beweist  denn  doch 
die  FShigkeit  des  Terpentinöles  für  sich  allein  schon  und  ganz 
onabhSngig  vom  Lichte  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  den  erreg- 
ten Zustand  au  versetzen  und  zeigt,  dass  es  dem  Phosphor  ver- 
glichen werden  kann,  der  ebenfalls  in  der  vollkommensten  Dun- 
kelheit den  gewöhnlichen  SauerstofT  in  Ozon  überzuführen  vermag. 

Kaum  wird  es  nöthig  sein  ausdrücklick  zu  bemerken,  dass 
in  dKeser  Beziehung  auch  die  übrigen  der  Beladung  mit  Sauer* 
itoif  ßhigen  ätherischen  Oele,  der  Aether  u.  s.  w.  wie  das  Ter* 
pentinöl  sich  verhalten. 

U»     Ueber  das  Guajah  als  Reagens  auf  erregten 

Sauerstoff'. 

Zu  den  organischen  Substanzen ,  welche  sich  in  lockei*er 
Weise  mit  erregtem  Sauerstoff  vergesellschaften  können,  gehurt 
auch  das  Guajak,  und  weil  diese  oxygeoirte  Verbindung  intensiv 
blau  gc$ßrbt  ist,  so  lässt  sich  deshalb,  wie  neulich  schon  von 
mir  erwähnt  worden,  das  in  Weingeist  frisch  gelöste  Harz  eben 
so  gut  als  Reagens  auf  erregten  Sauerstoff  anwenden,  als  die 
in  Wasser  gelöste  oder  aufgequollene  Stärke  auf  Jod. 

Um  eine  möglichst  empfindliche  Guajaktinctur  sich  zu  be- 
reiten, ist  nöthig  nicht  nur,  dass  man  sie  jedesmal  frisch  dar- 
stelle, sondern  auch  hiezu  die  innern,  d.  h.  von  Luft  und  Licht 
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noch  möglichBt  unrerflndert  gebliebenen  Theile  eines  Hirzstfickes 

ausin^äble. 

Ich  pflege  auf  einen  Theii  so  beschaffenen  Hartes  90  Tk 

Weingeistes  von  90%  zu  nehmen. 

Lässt  man  eine  soloiie  Lösung  auch  nur  einige  Wochen  in 
einer  luitballigen,  Yom  Lichte  getroflenen  Flasche  stehen,  so  hü 
sie  schon  einen  grossen  Theii  ihrer  EtnpGndlichkeit  gegen  nh 
regten  Sauerstoff  eingebüsst  und  noch  nach  längerer  Zeit  gfeht 
dieselbe  gänzlich  rerloren,  was  darob  herrührt,  dasd  das  geiösli 
Harz  unler  den  bezeichneten  Umstanden  dieselbe  Veränderung 
langsam  erfährt,  welche  sie  bei  der  Behandlung  mit  Oidn  ivsch 
erleidet.  Guajaktinctur  in  luftfreien  Flaschen  herinetisch  ver^ 
schlössen,  behält  natürlich  ihre  ursprüngliche  Empfindlichkeit 
gegen  erregton  Sauerstoff  bei. 

Das  Merkwürdige  unseres  frisch  gelösten  Haraes  bealehi 
nun  darin,  dass  eä  nicht  nur  mit  freiem  erregtem  Saueratoffv 
sondern  auch  mit  erregtem  Sauerstoff  sich  leicht  yereinigiSt,  dAr 
an  andere  unorganische  Materien  gebunden  ist,  wie  z.  B;  mit 
einem  Theile  des  Sauerstoffs  der  Superoxyde,  des  Wasserfttofies, 
Mangans,  Bleies,  der  Untersalpetersäure  u.  s.  w.  Und  weil  ich  das 
Chlor,  Brom  und  Jod  als  die  Superoxyde  noch  dicht  iBoUrtar 
Radicale  betrachte,  so  nehme  ich  natürlich  an,  dass  es  auch  def 
in^  ihnen  enthaltene  erregte  Sauerstoff  und  nicht  der  Sauerstoff 
des  Wassers  sei,  welcher  die  Guajaktinctur  bläue.  YonTaddei  ^ 
und  anderen  Chemikern  ist  gezeigt  worden,  dass  Tiele  POanien- 
gebilde  die  frische  Guajaktinctur  bei  Anwesenheit  der  atlnäepk 
Luft  bläuen  und  ich  habe  nachgewiesen,  dass  dieselben  Mate- 
rien, ähnlich  dem  Ozon,  den  Superoxyden  u.  s.  w.,  auch  Ihdigo- 
lösung  zerstören,  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei  machen  u.  s.  w. 
Nach  meinen  Erfahrungen  zeichnen  sich  in  dieser  Beziehung  die 
Innenseite  der  Schaalen  und  die  sogenannten  Augen  der  tfÄnÄ 
Kartoffeln  ganz  besonders  aus. 

Schon  yor  Jahren  suchte  ich  deshalb  wahrscheinlich:  rt 
machen,  dass  alle  die  Guajaktinctur  bläuenden  Pflanienmdteriei 
diese  Eigenschaft  ihrem  Vermögen  verdanken,  den  atEbotrpbäri- 
schen  Sauerstoff  in  einen  Zustand  zu  rersetzen  gleich  oder  ähn- 
lich demjenigen,  welchen  in  diesem  Elemente  der  Phosphei*  her- 
vorrufl  oder  in  welchem  sich  das  zweite  Aequivalent  Sauentoff 
des  Bleisuperoxydes  u.  s.  w..  befindet. 
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Von  der  Aaüahine  adsgehend:  das  oxygenirte  Terpentinöl 
WL  6.  W4  enthalte  erregten  Sauerstoff^  musste  ich  es  für  möglich 
faalten,  dass  derselbe  Von  diesem  Oel,  wie  auf  eine  Reihe  oxy- 
dirbarer  unorganischer  Substansen,  so  auch  auf  organische  Ma- 
Übergetrageta  Verden  köüne  und  zwar  so,  dass  er  in 
oeaen  Verbidddng  (anfänglich  wenigstens!)  noch  als  er- 
legter SJEiuel*stoff  enthalten  sei. 

Da  das  oxygenirte  Guajak  so  Idicbt  an  seiner  blauen  Fär- 
bung erkennbar  ist,  so  wählte  ich  frische  Guajaktinctur^  um  damit 
die  Richtigkeit  meiner  Yermuthung  zu  prüfen;  denn  würde  sich 
wirklich  dei^  eri*egte  Sauerstoff  des  oxygenirten  Terpentinöles 
als  solcher  auf  Guajak  übertragen  lassen,  so  müsste  ein  solches 
Od  auch  die  Guajaktinctur  gerade  so  bläuen,  wie  diess  das  Ozon, 
das  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  thut. 

Das  Ergebniss  meiner  über  diesen  Gegenstand  angestellten 
Versuche  hat  die  erwähnte  Yermuthung  als  gegründet  erwiesen, 
Win  ans  nachstehenden  Angaben  erhellen  wird. 

VersefaK  man  in  einem  Probegläschen  ein  Gramm  reinen 
Webigeisted  von  90%  mit  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  Guajak- 
tmetiir  ton  der  oben  erwähnten  Beschaffenheit  und  einem  Tropfen 
•xygenirten  Terpentinöles,  so  bleibt  das  Gemisch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  farblos;  es  bläut  sich  aber  dasselbe,  wenn 
U  nahe  bis  zu  seinem  Siedpönkte  erwärmt  wird  und  zwar  um 
so  ttefler,  je  stärkei*  oxygenirt  das  angewendete  Terpentinöl  war. 

Ddss  tollkomttaen  reines,  d.  h.  Von  erregtem  Sauerstoff 
fMee  Oel  deii  guajakhaltigen  Weingeist  auch  in  der  Wärme  un- 
gefärbt lässt,  Tersteht  sich  von  selbst;  eben  so  werde  ich  kaum 
ndthig  haben  tu  sagen,  dass  die  übrigen  oxygenirten  Oele,  z.  B. 
Zitfonenöl,  WaCbholderbeeröl  n.  s.  w.  sich  ganz  wie  das  oxyge- 
Mrte  ferpentinöl  verhalten. 

Man  kann  daher  den  guajakhaltigen  Weingeist  söhr  bequem 
gebrauchen  zur  Ermittelung  der  oxygenitlen  Beschaffenheit  äthe- 
rischer Oele,  indem  durch  ihn  noch  äusserst  schwache  Grade 
dttf  Oxygenatiön  angezeigt  Werden. 

Wird  vor  Anstellung  der  beschriebenen  Reactionsversuche 
die  Guajaktinctur  nicht  in  der  erwähnten  Weise  mit  Weingeist 
Terdüniit,  so  tritt  (auch  bei  der  Erwärmung)  nur  eine  schwache, 
manchmal  sogai^  gar  keine  Bläuung  ein,  selbst  wenn  ein  stark 
oxygenirtes  Oel  turii  Yehsuche  dient ,  während  uvvl^t  ^^w  ^w%^- 
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gcbenen  Bedingungen  immer  eine  Färbung  stattfindet  Den  Grund 
dieses  Yerbaltens  weiss  ich  nicht  anzugeben,  nur  so  viel  rM 
ich  bemerken,  dass  die  verdünnte  Guajaktinctnr  auch  giegen'  dii 
Ozon  empfindlicher  als  die  concentrirte  ist. 

Schliesslich  fuge  ich  noch  die  Angabe  bei,  dass  iirie>  dil» 
durch  Ozon,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  gebläute  Guajaktinctur  -rieh 
wieder  von  selbst  nach  und  nach  entfärbt,  so  auch  die  dftnk 
oxygenirtes  Terpentinöl,  Zitronenöl  u«  s.  w.  gebläute,  und  dass 
wie  durch  längere  Behandlung  der  gleichen  Tinctur  mit  Ot$k 
u.  s.  w,  dieselbe  ihr  Bluuungsvermögen  einbüsst,  so  audi  die 
Tinctur,  welche  mit  oxygenirten  Oelen  behandelt  wird. 

IlL  lieber  den  vereinten  Einflitss  oxydirharer  3iaierien,, 
und  des  Lichies  auf  die  chemische  Thätigheit 

des  Sauerstoffes, 

Die  Vermuthung  hegend,  dass  alle  Substanzen,  welche  bä 
gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff  aus  der  atmospb.  Luit  auf- 
nehmen, den  Phosphor  zum  Vorbilde  haben,  d.  b.  auch  sie  wie 
der  letztgenannte  Körper  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  erst  ehe- 
misch  erregen,  bevor  sie  mit  ihm  eine  eigentliche  chemische 
Verbindung  eingehen,  suchte  ich  mich  von  deren  Richtigkeit 
durch  Thatsachen  zu  überzeugen. 

Zu  diesem  Behufe  war  mir  vor  Allem  eine  Materie  nölhig, 
welche  nicht  von  gewöhnlichem,  wohl  aber  von  chemisch  erreg- 
tem Sauerstoff  oxydirt  wird  und  zu  gleicher  Zeit  so  beschaffen 
ist,  dass  die  von  ihr  erlittene  Oxydation  leicht  und  sicher 'e^ 
kannt  werden  kann. 

Eine  derartige  Substanz  bietet  uns  der  in  SchwefelsSore 
gelöste  Indigo  dar,  auf  welchen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ent- 
weder gar  nicht  oder  doch  nur  unmerklich  schwach  einwirtil, 
den  aber  der  erregte  Sauerstoff,  wie  wur  ihn  im  Ozon,  in  dem 
oxygenirten  Terpentinöl  u.  s.  w.  haben,  mit  grosser  Energie 
zerstört. 

Ueberdiess  gestattet  der  gelöste  Indigo  seiner  tiefen  Fäii>ung 
halber  die  Oxydation  sehr  kleiner  Mengen  desselben  leicht  wahr- 
zunehmen. 

Brächte  man  nun  Indigolösung  mit  einer  bei  gewöbnlicfaer 
Temperatur  sich  oxydirenden  Substanz  in  Berührung  und  zeigte 
es  sich,  dass  jene  zerstört  würde,  während  diese  Sauerstoffgas 
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«foiiilinl^  -  BO  dürfte,  denke  ich,  aus  einer  solchen  Thatoache  der 
Sddaas  guogeä  werden,  dass  die  slattgeAindene  Indigozerstö* 
Mag  durdi  erregten  Sauerstoff  bewerkstelligt  worden  sei. 

In  wie  weit  meine  Yermuthung  durch  Tliatsachen  unter- 
stützt wird,  mögen  nachstehende  Angaben  zeigen. 

'•±Leimöt.    Von  dieser  Snbstanz  ist  bekannt,  dass  sie  schon 

ki  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  rasch  SauerstoiTgas  auf- 

änmty  and  eben  dieser  Eigenschaft  halber  begann  ich  auch  mit 

ÜHT  die  Reihe  der  Versuche ,    welche  den  Gegenstand  des  Tor- 

,  liegenden  Berichtes  ausmachen. 

100  Gramme  Wassers,  1  Grm.  Normalindigolösung  und  40 
Grm.  frischen  Leinöles  wurden  in  einer  litergrossen  lufthaltigen 
fhische  häuGg  geschüttelt.  Bei  kräftigem  Lichte  war  die  ver- 
ddonte  Indigolösung  in  einem  Tage  entfärbt  und  im  Laufe  von 
14  ziemlich  sonnenarmen  Tagen  zerstörte  ich  mit  Hülfe  der  40 
Grm.  Oeles  14  Grm.  Probeindigolösung.  Unter  sonst  gleichen 
Umstanden  zerstört  das  Leinöl  die  Indigolösung  in  der  Dunkel- 
heit tiel  langsamer  als  im  Lichte,  was  aus  der  Thatsacbe  er- 
bellt, dass  40  Grm.  dieses  Oeles  vier  volle  Wochen  erforderten, 
um  nur  ein  Gramm  Indigolösung  im  Dunkeln  gänzlich  zu  ent- 
firben.  Dass  bei  Ausschluss  von  atmosph.  Luft  oder  Sauerstoff- 
gas die  Indigolösung  durch  das  Leinöl  nicht  zerstört  wird,  be- 
dtrf  Jiaum  der  ausdrücklichen  Erwähnung.  Andere  trocknende 
Ode  habe  ich  noch  nicht  geprüft,  ich  zweifle  aber  nicht,  dass 
4ie  sich  wie  Leinöl  gegen  die  -Indigolösung  verbalten  werden. 

t.  WeingeM..  Gehörig  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Sanerstoffgas  in  Berührung  gesetzt,  geht  derselbe  bekanntermaassen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allraählig  in  Essigsäure  üben 

Ein  Gemisch  von  100  Grm.  Wassers,  1  Grm.  Indigolösung 
und  10  Grm.  Weingeistes  in  einer  lufthaltigen  litergrossen  Flasche 
jeweilen  geschüttelt,  ei*schien  bei  ziemlich  mangelhaftem  Sonnen- 
schein nach  zwei  Tagen  vollkommen  entbläut.  Mit  demselben 
wässrigen  Weingeist  sind  in  14  Tagen  8  Grm.  Normalindigolö- 
sang  zerstört  worden.  Je  stärker  die  Beleuchtung  und  je  häu- 
figer das  Schütteln,   um  so  rascher  die  Zerstörung  deslndigo's. 

Nach  dieser  Angabe  ist  die  Bemerkung  beinahe  überflüssig, 
dass  Woin  und  Bier  sich  wie  wässriger  Weingeist  gegen  Indigo- 
lösung verhalten.  Bei  gutem  Sonnenlicht  und  häufigem  Schüt- 
teln mit  atmosph.  Luft  zerstöile  mir  ein  halber  Schoppen  ge^ 
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wöbnficheB  Margriifer  Weines  in  eiöem  M§rztt|[e  1  Grm.  Indig«*' 
lösong  und  mit  demselben  Wein  sind  bereits  10  Gmi.  PröW 
indigoltoung  entfärbt  worden.  Das  hiesige  Bier  wirkt  unier  soMt 
gleichen  Umständen  etwas  langsamer  zerstörend  auf  den  Indigo 
ein,  als  der  Margräfer  Wein« 

8.    EohigeUt.    Ein  Gemenge  von  100  Grammen  Wtosen, 
1  Grm.  Iddigolösung  und  10  Grm.  Holzgeist  in  einer  lonhaltigiA 
Flasche  unter  Lichteinfluss  häufig  geschfittelt,  war  in  eineal  Tigi 
völlig   entbläut   und   mit  den  gleichen   10  Grm.  Holzgeist   habe  i 
ich   in  Kurzem    10  Grm.  Indigolösung    nach  einander    zerstört,  ji 
In  der  Dunkelheit  findet  diese  Wirkung  in  unmerklich  schwachen  i 
Grade  statt.  i  |^ 

4.  Weinsäui^e.  Unter  allen  von  mir  bis  jetzt  untersucfatfei  ji| 
organischen  Substanzen  zeichnet  sich  diese  Säure  am  meisUl  jg 
durch  das  Vermögen  aus  im  Beisein  von  atmosph.  Luft  und  Lidt 
den  Indigo  zu  zerstören.  Ein  Gemisch  von  100  Grm.  Waasa^, 
10  Grm.  Weinsaure  iind  1  Grm.  Ibdigolösung  in  einer  gerämB^  }j 
gen  lufthaltigen  Flasche  bei  kräftigem  Sonnenschein  anhalteiil  L 
geschüttelt,  war  schon  nach  40  Minuten  gänzlich  entblSut,  se 
dass  sich  an  einem  sonnenreichen  Tage  mit  unserer  verdflnntea 
Säure  leicht  8  Grm.  der  NormaUndigolösung  Zerstören  Hessen« 

Diese  mittelbare  Bleichkraft  der  Weinsäure  lässt  sich  in 
augenfälligster  Weise  dadurch  zeigen,  dass  man  mit  Indigolösmg 
geßrbte  und  mit  Weinsäurelösuug  getränkte  Leinwandstncifeii 
gleichzeitig  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  und  der  atnios|ik 
Lufl  aussetzt.  Werden  solche  Streifen  fortwährend  feucht  ge- 
halten und  ist  das  Licht  kräftig,  so  sind  dieselben  naieh  Btd 
bis  sechs  Stunden  völlig  gebleicht,  falls  sie  nur  massig  atlrk 
gefärbt  waren.  Sonst  gleich  beschoffene  und  beumständete  Strei- 
fen in  dunkeln  Räumen  aufgehangen,  erschienen  nach-  vier 
Wochen  noch  merklich  blau ,  und  ein  Gemisch  tron  100  6r». 
Wasser,  1  Grm.  Indigolösung  und  10  Grm.  Weinsäure,  welches 
ich  seit  Wochen  in  einem  verdunkelten  Räume  halle  und  alle 
Tage  mit  atmosph.  Lufl  schüttle,  hat  zwar  in  einem  sehr  raerfc" 
lichen  Grade  an  Färbung  verloren,  ist  aber  auch  noch  nidit 
völlig  entbläut  ^ 

5«  ZiironenMäure.  Sie  verhält  sich  ähnlich  der  WeiDsäürti, 
wkt  jedoch  unter  sonst  gleichen  Umständen  merklich  langsamer 
als  diese  zerstörend  auf  die  Indigolösung  ein. 
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€,    BMgMäure.     An  Wirksamkeit  nicht  ganz  der  Citfonen- 
rive  ^eichkommend;  es  zerstört  jedoch  der  gewöhnliche  Wein- 
mig  die  indigolöstitig  etwas  rascher,  als  diess  ein  Gemisch  von 
'niner  Essigsäiire  und  Wasser  thut. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  fernere  Untersuchungen  die  Zahl  der 
•Igamschen  Materien,  welche  bei  Anwesenheit  von  Licht  und 
Sanerstoffgas  die  Zerstörung  der  Indigolösung  bewerkstelligen, 
Bodi  sdir  Tergrössem  werden. 

r«  SehwefehtaMserMtoff.  Feuchte,  durch  Indigolösuog  ge- 
USute  Leinwandstreifen  in  Flaschen  aufgehangen,  deren  Boden 
mit  einigem  Wasser  bedeckt  ist  und  welche  ein  Gemenge  von 
Schwefelwasserstoffgas  und  atmosphärischer  Luft  entlialten,  wer- 
den im  Sonnenlichte  nach  und  nach  entfärbt.  Wenn  die  Streifen 
ginzlich  entbläut  sind,  zeigen  sie  noch  ein  röthliches  Aussehen. 
Schwefelwässerstoffhaltiges  Wasser  durch  Indigolösung  etwas 
gebläut,  wird  bei  längerem  Schuttein  mit  atmosph.  Luft  entfärbt, 
ebeofiftlls  eine  röthliche  Färbung  annehmen.  Im  Ganzen  ge- 
nommen wurkt  aber  der  SchwefelwasserstoflT  selbst  im  Lichte 
sehr  langsam,  zerstörend  auf  den  Indigo  eiVi,  denn  um  nur 
mSsflig  stark  gebläute  Leinwandstreifcn  dadurch  zu  bleichen, 
waren  14  Tage  erforderlich. 

8.  ArMenwMMerMtoff,  Hing  man  feuchte  mit  Indigolösung 
gefirbte  Leinwandstreifcn  in  Flaschen  auf,  die  ein  Gemenge  des 
genannten  Gas6s  und  atmosph.  Lufl  nebst  einigem  Wasser  ent- 
hielten, 80  wulrde  an  ihnen  der  Indigo  nach  und  nach  zerstört 
und  nahmen  sie  in  Folge  des  ausgeschiedenen  Arsens  eine  braune 
Firbung  an»  die  aber  bei  längerer  Besonnung  in  einer  atmosph. 
Luft  ebenfalls  verschwand'*'),  so  dass  die  Streifen  endlich  voll- 
kommen weiss  erschienen. 

AntimonWasserstoff  verhält  sich  ähnlich  der  entsprechenden 
AneHverbindung  und  es  ist  wohl  kemem  Zweifel  unterworfen, 
dasjl  auch  alle  die  übrigen  gasförmigen  WasserstofTverbindungen, 
welchen  der  Sauerstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ihren 
Wasserstoff  allmählich  entzieht,  wie  z.  B.  Selenwasserstoff,  Phos- 
phorwasserstoff,  Tellurwasseratoff  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas 
gemengt,  zerstörend  auf  die  Indigolösung  einwirken. 


*)  Weil  der  beleuchtete  Sauerstoff  auch  das  Arsen  nach  und  nach  zu. 
ine&iger  SAnre  ox^rdirt 
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9.  Sckwefüekie  Säure.  Jeder  Chemiker  weiss,  daftfe 
schweflichte  Säure  in  Berührung  mit  Sauerstoffgas  oder 
Luft  nach  und  nach  in  Schwefelsäure  fibergeht    Mdne  mil  jfi 
Säure  angestellten  Versuche  haben  zu  einigen  aufTaUeiidcir^  Ji^l^ 
gleich  für  mich  .keineswegs  unerwarteten,  Ergebnissen  giefilli^ 
und  gezeigt,  dass   dieselbe  in  ganz  ausgezeichneter  Weite 
Indigolösung  auf  mittelbarem  Wege  zu  zerstören  vermag,     -a 

100  Grm.  einer  schwachen  wässrigen  Säure  mit 
Gramm  Indigolösung  in  einer  geräumigen,  lufthaltigen 
bei  kräftiger  Sonne  anhaltend  geschüttelt,  zeigten  sich  nach) 
Hinuten  entfärbt;  ein  weiterer  Gramm  Indigolösung  der 
beigefugt,  wurde  unter  diesen  Umständen  in  gleicher  Zeit  ihtf^ 
bläut,  und  mit  der  nämlichen  Säure  zerstörte  ich  auf  die  n^MJ 
gebene  Weise  in  wenigen  Tagen  50  Grm.  Indigolösung.         ■■■xf^ 

Alit  Indigolösung  gefärbte  feuchte  Leinwandstreifen 
in  einem  Gemenge  gasförmiger  schweflichter  Säure  und  atdbqi 
sphärischer  Luft  bis  zu  blendender  Weisse  gebleicht  und  iwir 
um  so  rascher,  je  stärker  das  Gasgemenge  beleuchtet 
weiter  unten  umständlicher  angegeben  werden  soll.  .  I  »<; 

Eine  unerlässlich  nothwendige  Bedingung  zur  Zerstörung -dvL 
Indigos  durch  schweflichle  Säure  ist  die  Anwesenheit  von  San#  .. 
stoffgas  oder  atmosphärischer  Luft,  was  daraus  erhellt,  da» 
wässrige  schweflichte  Säure,  in  der  kein  freier  Sauerstoff  fWSf 
banden  ist  oder  zu  welcher  kein  solcher  treten  kann,  diio  daM 
vermischte  Indigolösung  auch  im  Lichte  [unverändert  lässt'  'U 
halte  schon  viele  Wochen  lang  eine  Flasche  gefüllt  mit  wissrift 
schweflichter  Säure,  die  ein  Hundertel  Indigolösung  entfaälli  Mf' 
dicht  verschlossen  und  dem  Licht  ausgesetzt,  und  noch  ist^ibi 
Gemisch  eben  so  blau,  als  es  im  Anfang  war.  >.  "i 

Enthält  aber  die  wässrige  Säure  einigen  freien  Saoarstoff  |^ 
gelöst  oder  hat  zu  derselben  die  atmosph.  Luft  ungehindteMlh 
Zutritt,  so  wirkt  sie  zerstörend  auf  die  mit  ihr  vermischte  Indigll* 
lösung  ein  und  zwar  unter  sonst  gleichen  Umständen  am^fl 
rascher,  je  mehr  Sancrstoffgas  mit  ihr  in  Berührung  gebractt 
wird.  Daher  kommt  es,  dass  dieselbe  indigohaltige  schwefliobH 
Säure  beim  Schütteln  schneller,  als  beim  ruhigen  Zusaromea« 
stehen  mit  atmosph.  Luft  sich  entbläut. 

Wie  bereits  bemerkt  worden,  übt  das  Sonnenlicht  einen  be- 
deutenden Einfluss  auf  das  mittelbare  indigozerstörende  Vennö* 
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'i  Ik  aller  der  in  den  [§§.  1 — 8  erwähnten  Materien   aus,  und 
iist  diess  ganz  besonders  der  Fall  mit  der  schweflichten  Säure, 

j^  Fencbte  mit  Indigolösung  gefurbte  Leinwandstreifen  in  einer 
ifmtn mit  gasfSrmiger  schweflichter  Säure  und  atmosph.  Luft  gef&ll- 
w Flasche  aufgehangen,  wurden  in  einen  völlig  dunkeln  Keller 
fiMeltt  und  andere  ähnliche  Streifen  unter  Yollkomnien  gleichen 
bsfänden  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt.  Bei  unnnter* 
lndtenem  kräftigen  Mitlagssonncnschein  erschienen  letztere  schon 
■clk  zwei  Stunden  blendend  weiss  gebleicht,  während  crstere 
Hden  noch  keine  merkliche  Färbungsverundcrung  nach  eben 
iWel  Tagen  zeigten.  Allmählich  wurden  diese  allerdings  aucti 
itfer,  aber  jetzt ,  nachdem  dieselben  schon  einen  vollen  Monat 
i  Iflfthaltiger  gasförmiger  schweflichter  Säure  verweilt  haben, 
ind  sie  immer  noch  etwas  gebläut  und  wahrscheinlich  wird  noch 
iudie  Woche  vergehen,  bevor  die  Streifen  vollkommen  weiss 
Sirorden. 

Auch  wässrige  schweflichte  Säure  durch  Indigolösung  gc- 
iat  und  mit  atmosph.  Luft  in  Berührung  gesetzt,  entlarbt  sich 
gänzlicher  Dunkelheit,  aber  eine  gleich  beumständete  Säure 
icht,  wie  schon  bemerkt,  im  Sonnenlicht  in  ungleich  kürzerer 
1  aus. 

Es  ergiebt  sich  somit  aus  deu  angegebenen  Thatsachen, 
s  die  schweflichte  Säure  ganz  unabhängig  vom  Lichte  es 
mag,  den  mit  ihr  in  Berührung  stehenden  Sauerstoff  zur 
fdation  des  Indigos  zu  bestimmen,  dass  aber  dieses  ihr  Ver- 
gen  durch  das  Licht  bedeutend  gesteigert  wird.  Ich  habe 
ind  anzunehmen,  dass  auch  in  dieser  Beziehung  alle  die  oben 
rähnten  Materien  sich  wie  die  schweflichte  Säure  verhalten, 
1.  auch  sie  für  sich  allein  schon,  ohne  Mithilfe  des  Lichtes 
egend  auf  den  Sauerstoff  einwirken,  diess  aber  nur  in  einem 
»erst  schwachen  Grade  thun  im  Vergleich  zu  der  Wirksam- 
t,  die  sie  im  Sonnenlichte  zeigen. 

Uni  lu  sehen,  wie  viel  (ndigolösung  durch  eine  gegebene 
nge  schweflichter  Säure  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes 
rstört  werden  kann,  goss  ich  in  eine  weisse  lufthaltige  zwei 
;er  fassende  Flasche  ein  Gemisch  von  5  Grm.  reiner  schwef- 
hter  Saure  und  200  Grm.  Wasser,  in  dasselbe  die  Normal- 
ligoIösuQg  (in  Portionen  von  50  Grammen)  nach  mid  nach  ein- 
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tragend,  das  Ganze  dem  Sonnenlichte  ausseüsend .  uiii 
jeweiliger  Lufterneuerung  häufig  schüttehid.  Im  Laufe  voir 
Tagen  wurden  durch  unsere  5  Grm.  schweflicbter  San 
weniger  als  600  Grm.  Ipdigolosung  zerstört,  wobei  nodJ 
iperl^en  ist,  dass  die  Tage,  während  welcher  dieser  | 
dauert^  durchschnittlich  sonnenarm  waren  uod  das  i(ii| 
störende  Vermögen  der  Flüssigkeit  immer  noch  nicM 
erschöpft^  d,  h.  immer  noch  schweflichte  Säure  darin  j 
d^n  ist. 

Hieraus  ersieht  man  die  ausserordenüiche  mittelbare 
kraft  der  s^hweflichten  Säure;  denn  um  die  600  Grm. 
lösung  EU  zerstören,  wären  entweder  gegen  18  Grm.  Gl 
oder  ungefähr  10  Grm.  des  ersten  Salpetersäurehydrate: 
derlich  gewesen.  Mit  ^e^ug  auf  Indigozerstörung  bat  also 
reiner  ^ch.wenicht|ßr  Säure  bereits  eben  so  viel  geleis 
Z  Grm.  Salpetersäure  von  1,5. 

Die  Fähigkeit  der  schweflichton  Säure  den  mit  ihr  inBe 
stehenden  Sauerstoff  zur  Zerstörung  des  Indigos  zu  bes 
steht  ohne  Zweifel  in  Zusammenbang  mit  dem  bekannt 
mögep  dieser  Säure  gewisse  gefärbte  organische  StoSe 
eben.  Zwar  wird  angenommen,  dass  dieses  Bleichen  i 
einer  Zerstörung  des  Farbstoffes,  sondern  auf  einer  Ver 
desselben  mit  der  schweflichten  Säure  beruhe;  aber  w 
Sauerstoff  vermengte  schweflichte  Säure  den  Indigo  zu  z 
vermag,  warum  sollte  sie  nicht  ähnlich  auch  noch  auf  ander 
stpife  einwirken  können?  Ich  habe  mich  in  derThat  durch II 
auf  das  Genügendste  überzeugt,  dass  dem  so  ist,  und 
mur  deshalb  vor  über  diesen  auch  technisch  interessanten 
stand  späterhin  ausführlichere  Mittbeilungen  zu  machen, 
soll  aber  noch  nicht  gesagt  sein,  dass  alles  durch  sch^ 
Säure  bewerkstelligte  Bleichen  auf  einer  Zerstörung  des 
Stoffes  beruhe. 

Wenn  nun  den  voranstehenden  Angaben  gemäss  eine 
oxydirbarer  Materien  das  Vermögen  besitzt,  namentlicl 
Mithilfe  des  Lichtes,  den  mit  ihnen  in  Berührung  sU 
SauerstoiF  zur  Oxydation  des  Indigos  zu  bestimmen,  so 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  unter  den  gleichen  Umstand« 
noch  andere  Substanzen  als  der  Indigo,  namentlich  au 
organisobe».  sur  Sauerstoffaufnahme  veranlasst  werdeo. 


'  Q Ski i 
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atzend 

I  r         %er  diesen  Gegenstand   habe    ich  bis   jetzt  nur   einige 

.j^.     ^  ^^  vorläußge  Versuche  angestellt,  von  denen  hier  einer  er-« 

.   .    ^werden  soll. 

jj^^   ^eingeist  und   frisches  Leinöl  mit  feinen  Kupferspänen  in 

^      .lufthaltigen  Flasche  bei  starkem  Sonnenschein  häuGg  ge- 

l^       .  pslt,  nahm  bald  eine  tiefgrQnc  Fai'buug  an.    Wahrscheinlich 

j     .  ^en  sich  unter  diesen  Umstanden  auch  noch  andere  Metalle 

Ifirile  hiermit  die  wohlbekannte  Thatsache  zusammenhängen, 

^M      '  Oele  in  Berührung  mit  Kupfer  oder  Messing  so  leicht  grün 

1^      WBf    in    der  Mercurialsalbe    allmählig    ölsaurcs  Quecksilber- 

'M  sich   bildet,    manche   mit  Oel  getränkte  Substanzen  sich 

>  '     r  gelbst  entzünden  u.  s.  w. 

^j^  [  Es  unterliegt   überhaupt  wubl   kaum    einem  Zweifel,   dass 
Tiele  andere   Oxydntionserscheinungen,    welche  an  organi* 
und  unorganischen  Materien  statt  finden,   durch  dieselben 
ihen  veranlasst   werden,   von   welchen   die  Zerstörung  der 
Jösung  in  den  oben  angeführten  Füllen  abhängt. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  behauptet,  dass  ein  in  chemischer 
ligkeit  begriffener  Körper  auch  chemisch  erregend  auf  andere 
:anzen  einwirke ,  z.  B.  eine  in  Oxydation  oder  Desoxydation 
iffene  Materie  auch  Oxydation  und  Desoxydation  in  anderen 
lem  verursachen  könne,  und  es  sind  zur  Unterstützung  die- 
Annahme  allerhand  Thatsacben  angeführt  worden ,  wie  z.  B. 
Oxydation  des  Platins  in  einer  Legirung  mit  Silber,  bewerk- 

\i  diirch  Salpetersäure  und  dieReduction  des  Silberoxydes 

W^saerstoflsuperoxyd. 

Es  kann  nicht  meine  Absicht  sein,  hier  in  eine  nähere  Prü- 
MjlMhiig  einer  solchen  Annahme  einzugehen ;  da  sich  aber  die  oben 
l^nitgetheilten  Thatsachen  leicht  zu  Gunsten  besagter  Behauptung 
deuten  lassen  könnten,  so  will  ich  etwas  umständlich  die  Gründe 
iDgeben,  welche  mich  bestimmen  anzunehmen,  dass  die  von  mir 
keobaditeten  Indigoxydationen  nicht  von  dem  Oxydationsacte 
aoda^er  Sahstanzen  als  solchem  verursacht  worden  und  demnach 
licht  als  Beispiele  von  Mittheilung  oder  Uebertragung  der  chemi- 
Khen  Tbätigkeit  einer  Materie  auf  eine  andere  zu  betrachten  seien. 

Wird  unter  geeigneten  Umständen  durch  Indigolösung  ge- 
blSatea  Wasser  gleichzeilig  mit  Phosphor  und  Sauerstoffgas  oder 
atmosph.  Luft  in  Berührui^  gesetzt»  so  verschwindet  nacli  und 
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TÄ-i  a;#  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit,   d.h.  wird  der  di 
Msr^iene  Indigo  durch  Oxydation  zerstört. 

Da  unter  diesen  Umständen  auch  der  Phosphor  eine  Oxy 
non  erleidet,  aber  weder  die  in  Folge  hiervon  sich  bilde 
i*osplioriclite  Säure  noch  Phosphorsäure  *)  die  Indigolösung 
terslüren  vcnnag,  so  sieht  es  allerdings  so  aus,  als  ob  der  i 
oxvdirende  Phosphor  den  Indigo  zur  Saucrstoffaufnahme 
<(imnic.  d.h.  der  Oxydationsact  des  ersten  Körpers  auch  d 
jenigen  des  Indigos  nach  sich  ziehe. 

So  lange  man  nicht  wusste,    dass   bei   der  Berührung 
Phosphors  mit  SaucrslolFgas    oder    almosph.  Luft   eine  Mat 
zum  Vorschein  kommt,   welche  schon   in   der  Kälte  eine  gr( 
Zahl  oxydirbarer  Substanzen  zu   oxydiren  und  namentlich 
Indigo  mit  chlorähulicher  Energie    zu    zerstören    im  Stande 
faäUe   es    angehen    mögen,    in    der    erwähnten  Zerstörung 
ladigolösung  eine  durch  den  sich  oxydirendcn  Phosphor  hen 
crerufene   chemische  Ansteckungserscheinung    zu  sehen.      II( 
aber,  wo  wir  es  vermögen,  diu  Indigolösung  zu  zerstören,  o 
5je  iu  unmittelbare  Berührung   mit  sich    oxydircndem  Phos^i 
XU  setzen,   kann  wohl    von  einer   solchen  Annahme  nicht  uc 
die  Rede  sein. 

Lasst  man  in  einer  Flasche  bei  gewöhuhcher  Temper 
feuchte  atmospb.  Lult  mit  Phosphor  einige  Zeit  in  Berühr 
stehen,  so  wird  dieselbe  auch  nach  Entfernung  des  Phospl 
nnd  stattgefundenem  Waschen  mit  Wasser  das  Vermögen  hal 
nicht  nur  die  Indigolösung  zu  zerstören,  sondern  sogar  se 
das  Silber  iu  der  Kälte  zu  oxydiren.  Und  wenn  eine  derar 
Luft  vollkommen  verschlossen  gehalten  wird,  so  zeigt  diesi 
selbst  nach  Monaten,  ja  Jahren,  die  gleichen  oxydirenden  Eij 
schalten. 

Die  durch  eine  solche  Luft  bewerkstelligte  Indigozerstör 
oder  sonstigen  Oxydationen  können  daher  unmöglich  dem  0 
dationsacte  des  Phosphors  oder  demjenigen  irgend  einer  and 


*)  Nach  mcincii  Beobachtungen  bildet  sich  bekanntlich  anter  diesen 

stäjidcn  neben  den  genannton  Säuren  allerdings  auch  noch  etwas  Salpc 

Iure,  aber   die  >vinzig  kleine   Menge   derselben   steht    in  keinem  ^ 

Utniss  zu  der  grossen  Menge  von  Indigolösnng,  weiche  schon  ein  kle 

irl  Phosphor  in  Berührung  mi  atmospli.  LuH  i^t^V^tV« 
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laterie  zugeschrieben  werden;  und  in  der  Thal  bissen  wir  jetzt 
ttch  recht  wohl,  dass  es  das  Ozon  ist,  welches  diese  Wirkun- 
^n  hervorbringt.  Dass  die  gleiche  oxvdircnde  Materie  sowohl 
mm  Electrisiren  des  reinsten  Sauerstoflgases,  als  auch  bei  der 
Eiectrolyse  des  Wassers  u.  s.  w.  auftritt,  wird  wohl  von  Niemanden 
Bibr  in  Abrede  gestellt  werden. 

Aas  dem  Allem  ziehe  ich  den  Schluss,  dass  die  in  Beruh- 
VDg  mit  Phosphor  und  atmosph.  Luft  erfolgende  Zerstörung  der 
Uigolösung  und  alle  die  andern  unter  diesen  Umständen  statt- 
hdenden  Oxydationen  nicht  durch  den  Act  der  Oxydation  des 
llosphors  selbst,  sondern  durch  das  Ozon  bewerkstelliget 
rerdeo,  welches  jener  Körper  auf  eine  für  uns  noch  völlig 
Kfklärliche  Weise    aus    gewöhnlichem  Sauerstoff   zu   erzeugen 

Ich  habe  längere  Zeit  geglaubt  annehmen  zu  dürfen,  dass 
18  Ozon  ein  eigenthümlichcs  gasförmiges  Superoxyd  des  Wasser* 
offes  sei,  und  hielt  deshalb  dafür,  dass  zur  Bildung  desselben 
Bser  dem  Sauerstoff  auch  noch  Wasser  erfordert  werde.  Wenn 
dier  bei  der  Berührung  des  Phosphors  mit  feuchtem  Sauerstoff 
m  atmosph.  Luft,  oder  beim  Electrisiren  dieser  Gase,  oder  bei 
er  Electrolyse  des  Wassers  Ozon  auftrat,  so  nahm  ich  an,  dass 
I  den  beiden  ersten  Fällen  der  Phosphor  oder  die  Electricität 
ep  Sauerstoff  und  das  Wasser  zur  chemischen  Verbindung  be- 
■Dmt  und  in  letzterem  Fall  ein  Theil  des  an  der  positiven 
l|H^de  ausgeschiedenen  Sjiuerstoffes  mit  Wasser  zu  dem  rie- 
bnden  luftförmigen  Superoxyd  sich  vereinige. 

Seit  aber  de  la  Rive,  Marignac,  Berzelius  und 
Urehand  gezeigt  haben,  dass  auch  wasserfreiester  Sauerstoff 
fli  der  Einwirkung  electrischer  Funken  ozonhaltig  wird,  seit 
nor  der  letztgenannte,  der  Wissenschaft  leider  allzufrüh  ent- 
■Rene  Chemiker  ermittelt  hat,  dass  beim  Strömen  trockensten 
iMerstolTgases  über  Phosphor  von  reiner  Oberfläche  ebenfalls 
IfeMi  xum  Vorschein  kommt  und  seit  ich  endlich  selbst  gefun- 
ha,  dass  bei  der  durch  Wärme  bewerkstelligten  Zerstörung  ver- 
likiiiasmässig  grosser  Mengen  (durch  Phosphor  erzeugten)  Ozons 
Une  wägbaren  Quantitäten  Wasser  erhalten  werden,  ist  man 
qphl  genöthiget  die  Annahme  von  der  Wasserstofifhaltigkeit  des 
Onus  aufzugeben  und  jgewinnt    es  den  Anschein,   als  ob   die 

kvnu  U  praku  Chemie.  IUI.  Z  6 
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Meinung  der  eben  genannten  Chemiker  Grnnd  habe,  gemist 
welcher  das  Ozon  nichts  anderes  als  allotropisirter  Sauerstoff 
wäre. 

Gehen  wir  von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  aus,  so 
müssen  wir  auch  annehmen,  dass  die  erste,  Tom  Phosphor  auf. 
den  mit  ihm  in  Berührung  stehenden  Sauerstoff  henrorgebraebte 
Wirkung  in  der  Ällotropisirung  dieses  Gases  bestehe  und  die 
Oxydation  des  Phosphors  erst  nach  bewerkstelligter  Zuslands- 
Veränderung  des  SauerstoITes  eintrete,  diese  Oxydation  also  nicbl 
die  Ursache,  sondern  die  Folge  der  Ozonbildung  sei. 

Natürlich  fallen  Ozonbildung  und  Oxydation  des  Phosphon 
der  Zeit  nach  so  nahe  zusammen,  dass  sie  in  der  Wirklichkeit 
gleichzeitig  statt  zu  finden  scheinen;  die  Thatsacbe  aber,  das» 
der  gewöhnhche  Sauerstoff  unter  Umständen,  unter  welchen  kein 
Ozon  sich  bildet  (wie  z.  B.  stagnirender  Sauerstoff  von  gewöho- 
licher  Dichtigkeit  und  Temperatur)  selbst  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  mit  dem  Phosphor  nicht  einmal  spurenweise  sich  ver- 
bindet ,  während  dieser  Körper  vom  Ozon ,  selbst  in  der  KSte ' 
rasch  oxydirt  wird ,  scheint  mir  einen  schlagenden  Beweis  lur 
die  Richtigkeit  der  Annahme  zu  liefern,  dass  die  Ozonbildnog 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  vorausgehe,  bei 
diesem  Anlass  will  ich  bemerken,  dass  ich  Phosphor  von  reinster 
Oberfläche  drei  Monate  lang  mit  reinstem  Sauerstoifgas  von  ge- 
wöhnlicher Dichtigkeit  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
iii  Berührung  stehen  Hess,  ohne  dass  sich  während  dieser  langen 
Zeit  auch  nur  eine  Spur  von  Säure  gebildet  hätte.  Dass  unter 
diesen  Umständen  kein  Ozon  entsteht,  habe  ich  schon  zu  wie- 
derholten Malen  angegeben. 

In  meinen  letzten  Berichten  ist  gezeigt  worden,  dasB  es 
ausser  dem  Phosphor  noch  andere  Materien  gebe,  welche  den 
mit  ihnen  in  Berührung  stehenden  Sauerstoff  in  einen  Zustand 
versetzen,  worin  er  schon  in  der  Kälte  kräftigst  oxydirend  wirkt 
und  namentlich  auch  die  Indigolösung  zerstört. 

Da  nach  meinen  Erfahrungen  reinstes  Terpentinöl,  reinster 
Aether  u.  s.  w.  mit  atmosph.  Luft  oder  Sauerstoffgas  in  BerAh- 
rung  gesetzt,  die  mit  ihnen  vermischte  Indigolösung  serstöreo, 
ja  sogar  das  Silber  zu  oxydiren  vermögen,  so  hätte  man  früher 
etwa  auch  glauben  können,  dass  es  der  Oxydationsact  desTeipentin- 
Öles  U.S.  w.  sei,  welcher  den  Indigo  u.  s.  w.  zur  Sauentc^of- 
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hme  bestimme.  Jetzt,  nachdem  wir  wissen,  das»  das  Terpen- 
öl  Q.  8.  w«  das  Vermögen  besitzt,  Sauerstoff  in  sich  aufznneb- 
m  und  so  zu  Terandem,  dass  er  auf  eine  Reihe  oxydirbarer 
rper.  mit  Leichtigkeit  schon  in  der  Kälte  übergetragen  werden 
nn,  werden  wir  eine  solche  Ansicht  über  die  durch  Terpen- 
öl  bewerkstelligte  Zerstörung  der  Indigolösung  nicht  mehr 
gen  wollen,  sondern  anzunehmen  geneigt  sein,  dass  das  Oel 
ii  erst  oxygenire  und  dann  den  erregten  Sauerstoff  auf  den 
digo  werfe. 

Wenn  wir  aber  der  angeführten  Gründe  halber  die  Ursache 
r  dorch  Phosphor,  Terpentinöl,  Äether  u.  s.  w.  bewerkstelligten 
rstörung  der  Indigolösung  nicht  in  dem  Oxydationsacte  dieser 
bstanzeo  selbst  suchen  dürfen,  so  werden  wir  der  so  nahe  liegen- 
n  Analogie  wegen  auch  die  durch  Leinöl,  Weingeist,  Holzgeist, 
einaäure^  Schwefelwasserstoffgas,  schweflichte  Säure  u.  s.  w. 
ranlasste  Indigozerstörung  nicht  dem  Oxydationsacte  dieser 
iterien  beimessen  wollen,  sondern  annehmen,  dass  letztere  den 
digo  gerade  so  zur  Oxydation  yeranlassen,  wiediess  der  Phosphor, 
8  Terpentinöl  u*  s.  w.  thut. 

Wer  indessen  dafür  hält,  dass  die  besprochenen  Thatsachen 
Gunsten  der  chemischen  Ansteckungshypothese  sprechen,  dem 
11  ich  seine  Meinung  nicht  bestreiten* 

Der  Umstand,  dass  das  Licht  in  den  oben  erwähnten  Fällen 
ne  so  bedeutende  Rolle  bei  der  Zerstörung  der  Indigolösung 
lidt,  kann  nach  den  irüher  von  mir  über  den  Einfiuss  des 
chtes  auf  die  chemische  Thätigkeit  des  Sauerstoffes  mitge- 
eiltea  Thatsacben  nicht  mehr  sehr  auffallend  erscheinen. 

Es  kommen  hier  zwei  Ursachen  zusammen,  die  in  gleichem 
nue  wirken:  die  Oxydirbarkeit  des  Leinöles,  des  Weingeistes, 
T  Weinsäure,  der  schwellichten  Säure  u.  s.  w.  und  der  speci- 
(Che  chemisdie  Einfluss  des  Lichtes.  Reide  steigern  auf  eine 
18  noch  TöUig  unbekannte  Weise  die  chemische  Thätigkeit  des 
luerstoffes,  und  deshalb  allein  schon  muss  Sauerstoff  unter 
lesen  doppelten  Einfluss  gestellt,  den  Indigo  mit  grösserer 
nergie,  d.  h.  rascher  zerstören,  als  es  solcher  Sauerstoff  thut, 
elcher  nur  dem  einen  dieser  Einflüsse  unterworfen  ist. 

Ich  habe  mich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  beleuchteter 
auerstoff  für  sich  allein  schon  die  Indigolösung  zu  zerstören 
ermag;  denn  Wasser  durch  dieselbe  noch  deuüicb  gebläut  und 

6* 
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häufig  mit  atmosph.  Luft  im  Sonnenschein  geschüttelt,  Teriicrt 
seine  Färbung  und  wird  gelblich,  d.  h.  gerade  so,  als  ob  die 
Flüssigkeit  mit  Ozon  oder  Chlor  behandelt  worden  wäre,  wah- 
rend unter  sonst  gleichen  Umständen  die  blaue  Färbung  des 
Wassers  in  der  Dunkelheit  unverändert  bleibt. 

Diese  indigozerstörende  Wirkung  des  beleuchteten  Sauflr-  . 
Stoffes  findet  jedoch  langsam  statt ,  was  sich  daraus  abnehBMi  | 
lässt,  dass  Wasser,  welclies  nur  Vsoo  ^^  Normalindigolönog  j 
enthielt,  Wochen  lang  im  Sonnenschein  gehalten  und  mit  atmospL  l 
Luft  geschüttelt  werden  musste,  bevor  es  gänzUch  entbläut  erschien.  \ 

Es  ist  aber  bemerkt  worden,  dass  Sauerstoffgas,  dem  er*  . 
regenden  Einfluss  z.  B.  der  schweflicbten  oder  der  Weinsäure  hei  ^ 
völligem  Ausschluss  des  Lichtes  ausgesetzt,  ebenfalls  nur  sehr  | 
langsam  den  Indigo  zerstöre,  diese  Zerstörung  aber  verbältnisi-  , 
massig  rasch  erfolge,  wenn  der  mit  diesen  Materien  in  Beruh-  ^ 
rung  stehende  Sauerstoff  gleichzeitig  die  Einwirkung  des  Soa-  >. 
nenUchtes  erfahrt. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  unter  solchen  Umstanden  er-  , 
folgende  Gesamiutwirkung  mehr  als  die .  Summe  der  Wirkungea  » 
beträgt,  welche  Jedes  der  Agenlien  für  sich  allein  auf  die  hidi-  . 
golösung  hervorzubringen  vermöchte;  denn  wie  schon  bemerfcti  , 
kann  ein  feuchter,  mit  dieser  Flüssigkeit  ziemlich  stark  gefärbt«  . 
Leinwandstreifen  in  einem  Gemenge  von  atmosph.  Luft  und  - 
schweflichler  Säure  bei  kräftiger  Sonne  in  zwei  Stunden  Yollkom-  . 
men  gebleicht  werden,  während  in  blosser  beleuchteter  Liift, 
oder  in  einem  dunkel  gehaltenen  Gemeng  von  Luft  und  schweG-  , 
schweflichler  Säure  solche  Streifen  äusserst  langsam  weiss  werden.   , 

Warum  in  diesen  Fällen  die  Gesammtwirkung  sUrker  ist, 
ab  die  Summe  der  Einzel  Wirkungen,  vermag  ich  nicht  zu  sagen.    , 

In  der  erwähnten  Beziehung  steht  der  Phosphor  bis  jetzt 
noch  einzig  da,  insofern  nämlich  dieser  Körper  im  Dunkeki  eben 
so  stark  als  im  Licht  erregend  auf  den  mit  ihm  in  Berühmag 
stehenden  Sauerstoff  einzuwirken  scheint.  Wenigstens  ist  es  mir 
noch  nicht  möglich  gewesen,  einen  Unterschied  zu  bemerken 
zwischen  den  Ozonmengen,  welche  derselbe  unter  sonst  gleichen 
Umständen  im  Lichte  und  in  der  Dunkelheit  hervorbringt.  Ob 
also  z.  B.  durch  Indigolösung  gebläutes  Wasser  mit  Phosphor 
und  atmosph.  Luft  im  Dunkeln  oder  Liebte  zusammensteht. 
Torausgesetzt,    es  seien  die  Temperatur  und  andere  Umstfinde 
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gleich,  ist  mit  Bezug  auf  die  Raschheit  der  Entbläuung  des  ge* 
Irblen  Wassers  völlig  gleichgöltig.  Die  Thatsache,  dass  die 
Uosse  Oxydirbarkeit  von  Substanzen  auf  den  mit  ihnen  in  Be- 
rfihning  gesetzten  Sauerstoff  schon  chemisch  erregend  wirkt, 
welche  Wirkungsweise  der  Phosphor  uns  in  auffallendster  Weise 
leigt,  scheint  mir  auf  eine  höchst  merkwürdige  Wechselwirkung 
Uniudeuten,  welche  zwischen  dem  oxydirbaren  Körper  und  dem 
gewöhnlichen  Sauerstoff  stattfindet,  bevor  eine  wirkliche  chemi- 
sche Verbindung  zwischen  beiden  Materien  erfolgt. 

Yon  derartigen  Berührungswirkungen  wissen  wir  bis  jetzt 
Doch  wenig  oder  nichts,  obgleich  sie  eine  grosso  Rolle  selbst 
bei  vielen  gewöhnlichen  chemischen  Erscheinungen  spielen  dörf- 
tm  und  eben  deshalb  scheint  mir  das  so  eigenthümliche  Ver- 
halten des  Phosphors,  des  Tei*pentinöles  u.  s.  w.  zu  dem  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  ein  ganz  besonderes  Interesse  darzubieten. 

Ich  bin  nämlich  geneigt  zu  vemiulhen,  dass  eine  weitere 
Erforschung  dieses  merkwürdigen  Verhaltens  dazu  führen  werde, 
uns  mit  einer  Reihe  von  Veränderungen  chemischer  und  physi- 
kalischer Eigenschaften  bekannt  zu  machen,  welche  gewisse  ein- 
fache Körper  in  Berührung  mit  anderen  erleiden,  ohne  dass 
jenen  von  diesen  etwas  Gewichtiges  gegeben  oder  entzogen 
würde. 

Worin  auch  die  sogenannten  Allotropien  gewisser  Substanzen 
ihren  wirklichen  Grund  haben  mögen,  so  zeigen  sie,  dass  man- 
cher Körper,  welchen  die  Chemie  für  einfach  ansieht,  die  Fä- 
lligkeit besitzt,  sich  in  Zustände  versetzen  zu  lassen,  in  welchen 
er  viHTSchiedenartige  Materien  darzustellen  scheint.  Und  es  lässt 
lieh  hier  gerade  der  Phosphor  als  ausgezeichnetstes  Beispiel 
inlÜhren. 

Solche  Allotropien  sind  bis  jetzt  durch  die  Wiirme  beweric  • 
stelligt  worden;  die  neuern  Versuche  haben  aber  dargethan, 
las»  auch  die  Electricität,  ja  selbst  ein  gewichtiger  Körper,  der 
Piwsphor  nämlich,  das  Sauerstoffgas  so  zu  verändern  im  Stande 
ist,  dass  es  in  seinem  ungewöhnlichen  Zustande  eine  ganz  neue 
Sobstanx  zu  seii^  scheint;  denn  Ozon  unterscheidet  sich  von 
gewöhnlichem  Sauerstoff  wenigstens  eben  so  stark,  als  der  ge- 
wöhnliche Phosphor  von  demjenigen,  den  uns  Schrott  er  kennen 
gdehrt  hat.  Wenn  aber  der  Phosphor  den  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff ailotropisiren  kann ,  so  darf  man  wohl  vermuthen,    dass 
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jener  Körper  in  dieser  Wirkungsweise  tiicht  einzig  dafttehil  und 
es  auch  noch  andere  Fälle  ähnlicher  Art  gebe.  Und  eben  db 
Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  über  das  Terpentinöl  u.  s.  f, 
scheinen  mir  zu  Gunsten  einer  solchen  Vermuthung  zu  spreehen.  ' 

Nicht  unwahrscheinlich  ist  es  deshalb  für  mich,  dass  mänichi 
derjenigen  Erscheinungen,    welche  man  katalytische  zä  nennei 
pflegt,  Ton  Allotropien  biedingt  sind,  welche  durch  Berübrnng^ge»  ' 
wisser  Substanzen  bewerkstelligt  werden  in  ähnlicher  Art,   wie 
die  Ozonisirung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  durch  Phosphor. 

Worauf  das  Allotropisiren  eines  Körpers  selbst  beruht,  das  ' 
ist  freilich  für  uns  noch  tiefstes  Geheimniss;  aber  besser  ist  m  ' 
vorerst  dasselbe  noch  als   solches   anzuerkennen,    als   darüber  ' 
nichtsbesagende  atomistische  Hypothesen   in  bekannter  Art  airf^ 
zustellen  und  dasjenige,  was  möglicher-,  ja  wahrscheinlicher  WdM 
aus  dem  feinsten  Kräftespiel  hervorgeht,    auf  rein  medianiscbe 
oder  räumliche  Lagerungsverhältnisse  kleinster  Massentheilchen 
eines  Körpers  zurückfuhren  zu  wollen. 


XII. 

lieber  salpetrige  Säure. 

Von 
tF.  Vriiasche. 

CBullet.  d.  Vacad.  d.  St  PetersbourgO 

Als  ich  im  Jahre  1840  meine  Untersuchungen  über  salpe- 
trige Säure  publicirte,  blieb  ich  den  analytischen  Beweis  schii* 
dig,  dass  die  von  mir  beschriebene  höchst  flüchtige  Flösugkot 
Ton  rein  indigblauer  Farbe  die  reine  salpetrige  Säure  sei.  Diese 
jetzt  nachzuholen  ist  der  Zweck  der  vorliegenden  Abhandtang. 

Bei  den  im  vorigen  Winter  hier  in  grossartigem  Haasstobe 
angestellten  Versuchen  über  Beleuchtung  mittelst  galTanisohea 
Lichtes  war  eine  grosse  Menge  concenti*irter  Salpetersäure  ia 
der  Batterie  verwendet  worden,  welche  beim  Schlüsse  der  Ver* 
suche  eine  blaue,  von  einem  bedeutenden  Gehalte  an  salpetriger 
Säure  herrührende  Farbe  angenommen  hatte.  Von  dieser  blaaei 
Säure  wurde  mir  ein  Thdl  zur  Disposition  gestellt,  nnd  darane 
stellte  ich  die  zu  den  hier  zu  beschreibenden  Versuchen  Terwen- 
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1^  sfdpetrig«  Säure  dar*  Gegen  20  Pfunde  der  blauen  Saure 
«lurdtn  4er  Pefttillation  MUterworfen ,  und  die  dabei  entweichen* 
im  g8Bl(5rniigen  Producle  unter  den  geeigneten  Vorsichtsmaass- 
regeln  durch  Vorlagen  geleitet,  welche  durch  eine  Mischung  von 
CblorGatcium  und  Schnee  auf  einer  möglichst  niedrigen  Tempe- 
ratur orlialten  wurden«  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  mehrere 
Dagea  eines  dunkelgrünen  Destillates,  welches  alle  Eigenschaften 
ehie»  Gemenges  von  salpetriger  Säure  mit  salpetriger  Salpeter- 
säure besass,  und  aus  welchem  durch  meUt^malige  Rectification 
bei  mögUchst  niedriger  Temperatur  endUch  eine  rein  indigblaue 
Flüssigkeit,  begabt  mit  allen  den  von  mir  früher  beschriebenen 
Eigenschaften,  erhalten  wurde. 

.   Nachdem  ich  so  ein  zur  Analyse  hinreichend  reines  Pro- 
doct  erhalten  zu  haben  glaubte,  wurde  dasselbe  nochmals  destil- 
lirt,  und  nun  unmittelbar  in  den  Gelassen  aufgefangen,  in  wel- 
chen es  zur  Analyse  verwendet  werden  sollte.    Diess  waren  an 
Glasröhren  kolbenartig  angeblasene  Kugeln,    deren  Gewicht  leer 
bestimmt  wurde,    und  welche  nach  dem  Einbringen  der  Säure, 
während  sie  noch  in  der  Kältemischung  sich  befanden,  mit  Hülfe 
der  Glasbläserlampe  zugeschmolzen,  die  abgezogenen  Enden  aber 
gewogen  wurden,    so   dass  das  Gewicht  der  in  jedem  Köibchen 
eothaltenen  Säure  bestimmt  werden  konnte.    Der  noch  4  bis  5 
Zoll  lange  Hak  eines  solchen  Kölbcbens  wurde  nun  luftdicht  in 
einen  Kork  eingesetzt,   welcher  luftdicht  auf  ein  Gefäss  aufge- 
passt  worden  war,  in  welches  die  Kugel  eingeführt  werden  konnte. 
Dieses  Gefass   wurde  mit  eiskaltem  Wasser  beinahe  ganz  ange- 
füllt, der  Kork  so  aufgesetzt,  dass  das  Köibchen  mit  der  Säure 
sich  im  Wasser  befand,  und  nun  durch  starkes  Herunterdrücken 
des  aus  dem  Korke  herausrngenden  Endes  das  Köibchen  gegen 
den  Boden  des  Gefässes  gedrückt,  bis  es  zerbrach.    Im  Momente 
des  Zerbrecbens  und  des  Zusammenkommens  der  Säure  mit  dem 
Wasser  fand  eine  Gasentwickelung  statt,  und  um  einen  dadurch 
bedingten  Verlust  möglichst  zu  vermeiden,  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  der  Ober  ihr  beflndlichen  Gasschiebt  eine  Zeit  lang  gut  zu- 
iammengescbultelt/   Nichtsdestoweniger   aber   zeigte  sich   beim 
Oeifneo  jederzeit  ein  Entweichen  rother  Dämpfe  und  es  musste 
also  jedesmal  noth wendig  ein  Verlust  bei  der  Analyse  erhalten 

werden» 

Auf  dieeo  Weise  war  nun  eine  Auflösung  einer  bestimmten 
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MiBDf^e  der  blauen  Säure  in  Wasser  erlialten  worden,  und  dmil 
wurde  nun  dadurch  analysirt,  dass  bestimmt  wurde,  wieTvel  Aher^ 
mangansaures  Kali  nötbig  sei ,    um  die  salpetrige  Säure  in  Sii«« 
petersäure  überzuführen.    Zu  diesem  Behufe  war  eine  Auflösingf 
von  einem  Theile  reinen  krystallisirten  übermangsauren  Kali's  k 
200  Theilen  Wasser  bereitet  worden,  und  Yon  dieser  wurdef  dtf  i 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  so  lange  zugesetzt,  bis  keine  Eflt^  i 
färbung  mehr  erfolgte.    Dabei  erhielt  ich  in  drei  Versuchen  foi-  i 
gende  Resultate: 

I.  0,416  Grm.  bedurften  0,650  Grm.    ^  ., 

11.0,325      „  „      0,500    „  "bermanßa^^^^^^ 

III.  0,121      „  „      0,190    „       )  ^"^' 

Da  nun  ein  Atom  übermangansaures  Kali  5  Atome  Sauer- 
stoff abgiebt,  so  entsprachen  obige  Mengen  dieses  Salzes  fol- 
genden Mengen  Ton  der  Säure  aufgenommenen  Sauerstoffis • 

I.    0,164. 
II.    0,127, 
III.    0,048. 
Und  da  ein  Atom  salpetriger  Säure  =  475,06  zur  Un^ 
Wandlung  in  Salpetersäure  2  Atome  Sauerstoff  =  200  bedarf, 
so  haben  jene  Mengen  des  vom  übermangansauren  Kali  abgegebe- 
nen Sauerstoffs  folgende  Mengen  salpetriger  Säure  in  SaIpet6^ 
säure  übergeführt,  neben  welchen  die  Differenz  zwischen  diesea 
Zahlen  und  den  zur  Analyse  angewandten  Mengen  der  blauen 
Säure  angegeben  ist. 

Differenz 
I.    0,3895  0,0265 

IL    0,3016  0,0234 

III.    0,1140  0,0070 

Demzufolge  hatte  durchschnittlich  ein  Verlust  Ton  6,6  p^CL 
stattgefunden,  oder  es  wurde  durch  das  Experiment  bewieset, 
dass  93,4  p.  C.  der  angewandten  blauen  Flüssigkeit  aus  sal- 
petriger Säure  bestanden. 

Bedenkt  man  nun,  dass  die  erhaltenen  Zahlen  deshalb  noth- 
wendig  zu  klein  ausfallen  mnssten,  weil  beim  Oeffnen  des  die 
Auflösung  der  salpetrigen  Säure  enthaltenden  GefSsses  ein  Ent- 
weichen rother  Dämpfe  stattfand;  dass  ferner,  da  bei  der  De- 
stillation der  salpetrigen  Säure  eine  theilweise  Zerlegung  der- 
selben in  Stickstoffoxyd  und  salpetrige  Salpetersäure  stattfindet, 
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Mksi  wahrscheinlich  auch  kleine  Mengen  dieser  letzteren  mit 
den  Dämpfen  der  salpetrigen  Säure  übergehen ,  dadurch  aber 
cbeBfalls  ein  Verlust  in  der  Analyse  entstehen  muss;  und  dass 
endlich  eine  dritte  Fehlerquelle  darin  liegen  kann,  dass  während 
des  Eintragens  der  Lösung  des  übermangansauren  Kali's  die 
Flüssigkeit  mit  der  Luftjn  Berührung  war,  wodurch  einerseits 
Aafnahme  Ton  Sauerstoff  aus  derselben ,  andererseits  aber  Ab- 
dunsten von  salpetriger  Säure  in  dieselbe  staltßnden  konnten, 
so  kann  man  den  erhaltenen  Verlust  wohl  als  hinreichend  er- 
klärt ansehen  und  demnach  getrost  die  hier  mitgelheilten  Ver- 
suche als  den  Beweis  betrachten,  dass  die  in  Rede  stehende 
indigblaue  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  in  so  reinem  Zustande 
sei,  als  sie  darzustellen  möglich  ist 

Was  die  oben  erwähnte  Entweichung  rother  Dämpfe  be- 
trifft, so  betrachte  ich  dieselbe  hauptsäcblich  als  eine  Folge 
einer  theilweisen  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  durch  die 
Erwärmung  derselben  behufs  des  Wagens  bis  zur  Zimmertem- 
peratur. Bei  dieser  Temperatur  ist  dieselbe  nicht  mehr  blau, 
sondern  gelbgrün,  und  obgleich  sie  beim  Abkühlen  wieder  rein- 
Uaa  wird,  so  hat  es  mir  doch  geschienen,  als  habe  die  Inten- 
sität der  Farbe  etwas  abgenommen;  und  da  die  salpetrige  Sal- 
petersäure bei — 20^  farblos  ist,  so  steht  nichts  obiger  Annahme 
cnigegen. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  meine  im  Jahre  1840 
über  diesen  Gegenstand  publicirte  Abhandlung  der  Aufmerksam- 
keit Yon  Berzelius  gänzlich  entgangen  zu  sein  scheint,  denn 
weder  in  seinen  Jahresberichten  noch  im  Lehrbuche  wird  der- 
selben Erwähnung  gethan,  und  erst  beim  Erscheinen  der  neuen 
Auflage  des  Handbuchs  von  Gmelin  habe  ich  die  Genugthuung 
gehabt,  die  Resultate  meiner  Arbeit  gewürdigt  zu  sehen. 
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XIII.  'l 

lieber  das  Vorkommen  yon  Vanadin  in  deÄ 

Permschen  Hiittenproducten,  und  die  Dar-* 

steil ang  reiner  Vanadinsäare. 

Von 
X  VrUxMchem 

(BuUet.  de  St.  PetersbJ 

Bereits  in  den  Jahren  1839  und  1842  sind  im  Journale  des 
Bergwesens*)  MiUheilungen  gemacht,  aus  welchen  hervorgeht, 
dass  die  Pernischen  Huttenproductc  nahmhafte  Mengen  von  Va- 
nadin enthallen.  Es  scheinen  jedoch  die  Abhandlungen,  ob- 
gleich von  ihnen  in  dem  von  der  russischen  Regierung  heraus- 
gegebenen Anmiaire  du  Journal  des  mines  de  Russie^  fran- 
zösische Uebersetzungen  erschienen,  den  Chemikern  gänzlich  un- 
bekannt geblieben  zu  sein,  da  sogar  Gmelin  in  der  neuen  Aus- 
gabe seines  sonst  so  überaus  vollständigen  Handbuches  nichts 
von  diesem  Vorkommen  des  Vanadins  erwähnt,  und  ich  will 
daher  in  kurzen  Worten  das  hierhergehörige  daraus  anfuhren. 

Im  Jahre  1839  zeigte  Schub  in  in  einer  kurzen  Notiz  nur 
die  Aufliudung  von  Vanadin  in  den  Permschen  Erzen  und  Hüt- 
tenproducten  an«  und  erwälmt  beiläufig  aus  einer  Erzprobe  bis 
4  p.  C.  Vanadinsäure  erhalten  zu  haben.  Im  Jahre  1842  da- 
gt^gou  theilt  derselbe  in  einer  grössern  Abhandlung  über  die 
Kupferproduclion  der  Permschen  Hütten  quantitative  Analysen 
dos  dortigen  Kupfersandsteius  und  der  Hüttenproducte  mit.  Ip 
einem  Kupfersandsteine,  in  welchem  mit  Hülfe  eines  60-iiiaI 
vergrössomden  Slikroscopes  auch  vanadinsaures  Kupfer  als  Ge- 
mengtheil erkannt  wurde,  fand  man  bei  der  Analyse  0,53  p.  C. 
\  anadinsäure :  in  einem  andern  Kupfersandsteine  wurde  gar  kein 
Vanadin  aufgefunden.  Das  bei  der  Schmelzung  der  Permscbea 
Kno  eriiallene  kupferige  Boheisen,  welches  Seh  üb  in  als  so 
hart  beschreibt,  dass  sowohl  Instnimente  aus  Gusstahl  als  auch 
aus  demselben  Roheisen  bei  Versuchen,    daraus   einen  Cylinder 
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»*el«.  Mglflidinnbndbhbar  imrden,  und  d.»  nnr  sphte 

AidMfücke  der  letsterea  eine  kurze  Zeit  lang  daiu  braadibar 

«iM,  &nd  fo*  felgendermaauen  zuMimniengesetzt: 

Kohlenstoff  3,03 

Vanadin  1,99 

Kiesel  2,51 

Knpfer  n,64 

EiÄCn  75,97 

Alnmininm  0,89 

Magnlnm  0,78 

Gaiciiun  0.95 

98,76 

PaB  mit  dem  kupferigen  Robeisen  gleichzeitig  erhaltene 
Schwarzkupfer  fand  Scbubin  zusammengesetzt  aus: 

Kolilenstoff  0,94 

Vanadin  1,21 

Kupfer  90,52 

EUen  6,17 

98,84 

In  zwei  Terschieden  zusammengesetzten  Schlacken  fand  er 
einen  Gebalt  von  1,57  und  1,30  p,  C.  Vanadinsäure,  und  in 
Terscbiedenen  anderen  Producten  ergab  sich  ebenfalls  ein,  ob- 
«Dbl  bedeutend  geringerer  Gehalt  an  Vanadin. 

Durch  diese  Untersuchungen  war  also  in  den  Permschen 
HStfenproducten  eine  reiche  Quelle  von  Vanadin  entdeckt  wor- 
den, und  diess  veranlasste  mich,  mir  durch  die  Akademie  der 
Wissenschaften  vom  Bergdepartement  eine  grössere  Quantität  des 
obenerwähnten  kupferigen  Roheisens  zu  erbitten,  welches  mir 
iu  zweduuässigste  Material  zur  Darstellung  von  Vanadinpräpa* 
latea  zu  sein  schien.  In  Folge  dieser  Bitte  erhielt  ich  drei  Pud 
inea  solchen  Roheisens,  mit  der  Bemerkung  jedoch,  dass  der 
Taoadingehalt  desselben  jetzt  im  Allgemeinen  bedeutend  geringer 
lei  als, der  von  Scbubin  gefundene;  dieses  habe  ich  nun  zu 
Tanadinpräparaten  verarbeitet,  und  will  jetzt  die  zur  Publication 
reifen  Resultate  meiner  Arbeit  mittbeilen,  mir  vorbehaltend, 
später  noch  einmal  weitläufiger  auf  die  Vanadinsalze  zurückzu- 
koannen. 

■ 

Das  Roheisen  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt, 
nobei  sich  die  Stücke  desselben  unter  Auflösung  des  Eisens 
alhnählig  mit  einem  kömigen  Ueberzuge  bekleideten,  auf  welchen 
die  Schwefelsäure  keine  weitere  Einwirkung  ausübte,  und  wel- 
cher sich,  besondei^  wenn  er  eine  gewisse  Dicke  etiovc^X  Xi^ftXfis 


92         Fritisohe:    Ueber  d.  Vorkemmen  t.  Vanadin 

entweder  ?on  deijn^  Roheisen  selbst  ablöste,  oder  doeh  sicbleieht 
davon  trennen  Hess.    Diese  Rinden,    welche  nicht  das  AnnM 
eines  von  der  Säure  zurückgelassenen  Skelettes  hatten,  soadon 
mehr  in  Folge  einer  Reduction  von  bereits  in  Auflösung  über-- 
gegangenen  Substanzen  entstanden  zu  sein  schienen,    erwieset 
sich  bei  der  Untersuchung  als  sehr  vanadinreich ,   während  die  ' 
Auflösung  keinesfalls  so  viel  Vanadin  enthielt,    dass  es  lohnend  i 
gewesen  wäre,  sie  noch  weiter  darauf  zu  bearbeiten.     Die  leti- ^ 
tere  wurde  daher  nicht  weiter  beachtet,    und  eben   so   weof  'e 
wurde  das  nach  der  vollendeten  Auflösung  des  Eisens  in  bedeo- 1 
tender  Menge  zurückbleibende,  dem  Roheisen  mechanisch  einge-  Q^ 
mengt  gewesene  metallische  Kupfer  einer  weiteren  Bearbeitoif  ü 
unterworfen.  i 

Die  körnigen  Rinden,  welche  ihres  geringen  Zusammenhan-  ^i 
ges  wegen  beim  Trocknen  grösstentheils  zu  einem  groben  Pulver  a 
zerfallen  waren,  wurden  zur  Ausziehung  des  Vanadins  mit  Sil-  ^ 
peter  behandelt.  Ich  verfuhr  dabei  so,  dass  ich  sie  mit  ihrem  n 
gleichen  Gewichte  von  Salpeterkrystallen  gcmQngt  in  einem  eiser*  ^ 
nen  Löffel  erhitzte;  dabei  stclhe  sich  mit  dem  Anfange  dtt  i 
Schmelzens  des  Salpeters  eine  lebhafte  Einwirkung  ein,  es  ent-  i 
stand  ein  starkes,  durch  Entwickelung  rother  Dämpfe  hervorge-  ii 
brachtes  Aufblähen  der  Masse,  und  die  Erhitzung  war  daba  so 
stark,  dass  alles  in  heftiges  Glühen  gerieth,  welches  eine  weitert 
Erhitzung  zur  Vollendung  der  Einwirkung  kaum  nöthig  machte,  i 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  halb  geschmolzene  Masse  warde  { 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  der  ffltrirted 
Lösung  das  Vanadin  durch  Salmiak  als  vanadinsaures  Ammoniak 
gefallt.  Das  im  Wasser  ungelöst  gebliebene  gab  bei  einer  zwei^ 
ten  Behandlung  mit  Salpeter,  wobei  die  Erscheinungen  begrieif- 
licherweise  ganz  anders  waren,  nur  noch  einen  geringen  Rfiek« 
halt  an  Vanadin  zu  erkennen,  die  ersten  Schmelzungen  aber 
lieferten  eine  reiche  Ausbeute,  und  ich  erhielt  mehr  als  ein 
Pfund  rohes  vanadinsaures  Ammoniak. 

Das  so  erhaltene  vanadinsaure  Ammoniak  ist  jedoch  keines- 
weges  rein,  sondern  namentlich  mit  Kieselerde  Verunreiniget, 
weiche  mit  in  die  daraus  zu  bereitende  Vanadinsäure  übergriit, 
und  aus  dieser,  wie  Berzelius  angiebt,  nur  durch  Fluorwas- 
serstoflsäure  vollständig  entfernt  werden  kann.  Da  jedoch  das 
Arbeiten  mit  Fluorwasserstoff  immer  höchst  unangenehm  ist,  so 


In  den  PerMSchen  Huttenprodaoten  eto.  93 

Uie  ich  mich  bemüht,    eine  andere  Methode  zur  Darstellung 

niner  Vanadinsjlure  aufzufinden,  um  so  mehr,  da  ich  auch  die 

IbTSteUung  der  Säure  aus  reinem  Ammoniaksalze  durch  Rösten 

,ttd  Glflhen  sehr  schwierig  fand,    wenn  ich  einigermaassen  er- 

kbliclie  Quantitäten  in  Arbeit  nahm.    Immer   wurde  dabei  ein 

Aeil  der  Säure  reducirt  und  beim  Erkalten  der  geschmolzenen 

Shire  bildeten  sich  zwar  zuerst  schöne  strahligc  Krystalle  von 

Fanadinsäurc,  allein  sie  wurden  stets  von  einem  anderen,   erst 

später  Test  werdenden  krystallinischcn  Producte  verunreinigt  und 

umlagert,    von  welchem   ich  sie  durch  mechanische  Mittel  nicht 

m  trennen  vermochte. 

Reine  Yanadinsäure  erhielt    ich   auf  folgende  Weise.     Ich 
stellte  mir  zuerst  krystallisirles  zweifach-vanadinsaures  Salz  dar, 
gleichviel  ob  mit  Kali,    Natron  oder  Ammoniak  als  Basis,    und 
Fcrsctzte   die  beisse,    ziemlich    concenti*irte   wässrige  Auflösung 
desselben  ailmäblich    mit  Salpetersäure;  dabei   schied    sich  ein 
munrotber,   voluminöser,   flockiger  Niederschlag  ab,    und  die 
Flüssigkeit    hielt   nach   hinreichend   fortgesetzter  Erhitzung  mit 
überschüssig  zugesetzter  Suure   nur    noch   wenig  Yanadinsäure 
aiufgelöst  zurück,   welche  ihr  eine  hellgelbe  Farbe  ertbeilte  und 
nich  beim  Abdampfen  wenigstens  theilweise  ebenfalls  als  jener 
braanrotbe  amorphe  Köi*per  abschied.    Der  Niederschlag  wurde 
aaf  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen  und  bei  der  ge* 
wohnlichen  Temperatur  getrocknet*,  er  stellte  nun  ein  leichtes,  braun^ 
rothes  Pulver  dar,  welches  in  sein  zwanzigfaches  Gewicht  Schwefel- 
ainrdiydrat  eingetragen  und  damit  erhitzt  wurde.  Dabei  bildete  sich 
soerst  eine  vollkommen  klare  Auflösung  von  tiefgelber  Farbe,  allein 
lei  fortgesetztem  Erhitzen  begann  bald  die  Ausscheidung  eines  kry- 
ntallinischen  Productes   einer  Yerbindung  von  Yanadinsäure  mit 
Schwelelsäure  dessen  Menge  sich  zusehends  vermehrte,  so  dass 
bald  die  ganze  Masse  breiartig  wurde.    Ich  Hess  nun  erkalten, 
Irennte  die  Krystalle  von  der  Flüssigkeit  zuerst  durch  Abgiessen, 
dann  aber  durch  Sammeln  auf  einem  in  eine  feine  Spitze  aus- 
gezogenen Trichter,    auf  welchem  ich  sie  nach  dem  Ablaufen 
der  Mutterlauge  mit  Schwefelsäurehydrat  auswusch  bis  dieses  un- 
gdarbt  abfloss,    und  brachte  sie  dann  auf  einen  porösen  Stein 
unter  eine  Glocke,    wo    ich    sie  über  Schwefelsäure  so  lange 
itehen  liess,    bis  die  den  Krystallen  anhängende  Schwefelsäure 
so  vollständig  als  ndöglich  von  dem  Steine  eingesogen  worden 
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war.  Das  ziemlich  trockne  Krystallmehl  wurde  hienuif  ia  eia#^ 
PlatiDscbaale  zuerst  zur  Verjagung  der  Schwefelsäure  und  dm ^ 
bis  zum  Schmelzen  der  Vanadinsäure  erhitzt,  welche  beim  Efr| 
kalten  zu  einer  schon  krystallinischen,  von  fremden  BcimengM^ii 
gen  reinen  Masse  erstarrte.  2= 

Auf  diese  Weise  habe  ich  mehr  als  70  Grm.  reiner  Tatti-'' 
dinsäure  dargestellt,  in  der  Hoffnung,  die  Ton  Berzelius  UMr^ 
gesprochene  Vermuthung  bestätigt  zu  finden,  dass  ^s  beim  Er-^ 
starren  grösserer  Mengen  geschmolzener  Säure  gelingen  werÄkF 
dieselbe  in  bestimmbaren  Rrystallen  zu  erhalten.  Sie  wöriwP 
in  der  Muffel  in  einer  Platinschaale  geschmolzen,  und  erst  n»^ 
dem  Erkalten  der  Bluffel  herausgenommen,  allein  Hr.  ▼.  Kok-i 
scharow,  welcher  die  Güte  hatte,  die  krystallographische  Be-I 
Stimmung  versuchen  zu  wollen,  konnte  keine  messbaren  Krysbibl 
finden.  Die  einzelnen  Individuen  waren  zu  sebr  mit  einandtfi 
verwachsen  und  fast  nur  blallartig  ausgebreitet,  so  dass  keibi^i 
Messung  möglich  war.  Yielleicht  dass  es  mir  später,  wenn,  ivf | 
ich  hoffe,  mir  noch  grössere  Mengen  zu  Gebote  stehen  werdeSi 
günstigere  Resultate  zu  erbalten  gelingt. 

Bei  der  hier  beschriebenen  Bereitung  der  Vanadinafiire  kT 
jedoch  mancherlei  zu  beobachten,  um  eines  guten  ReauUaMd 
gewiss  zu  sein.  Schon  bei  der  Bereitung  des  braunen  aur  Aal- 
lösung in  Schwefelsäure  bestimmten  pulverförmigea  Ktepm 
erbalt  man  verschiedene  Resultate,  je  nachdem  man  coneanint 
tere  oder  verdünntere  Lösungen  zu  seiner  Darstellung  uiwieiida^ 
indem  man  in  letzteren  oft  gar  keinen  Niederschlag  hwioabw» 
gen  kann,  je  nachdem  man  die  Säure  der  kalten  nAvt  ht 
heissen  Flüssigkeit  zusetzt,  und  je  nachdem  man  einen  gröiaeriB 
oder  geringeren  Ueberschuss  der  Säure  verwendet:  Erscheinn»- 
gen,  welche  noch  ein  fortgesetztes  Studium  zu  ihrer  ErkUnoiE 
verlangen.  Ferner  darf  man  den  rothbraunen  Niederschlag  <• 
lange  er  feucht  ist  nicht  in  der  Wärme  trocknen,  weil  er  dam 
leicht  seine  pulverförmige  Beschafl'enheit  verliert,  und  su  festoi 
Stücken  mit  muscheligem  Bruch  gleichsam  zusammensintert! 
welche  mir  olt  das  eigenthümliclie  Verhalten  zeigten,  daas  sie 
unter  Umherschleuderung  der  Bnichstücke  von  selbst  sorspraa-^ 
gen.  Zur  Auflösung  in  Schwefelsäure  sind  diese  Stüdce  deshalt 
sebr  wenig  geeignet ,    weil  sie  avc\i  \)a\4L  mV.  ^vaaol  Ueberzug« 
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der  krystalliniscben  Verbindung  bekleiden,  welcher  der  weiteren 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  sie  ein  Ziel  setzt;    aus  dem- 
selben  Grunde  muss  man  beim  Eintragen  des  pulverförmigen 
KörperiB    in   die  Schwefelsäure   ein  Zusammenbacken    sorgfältig 
vermeiden.    Die  Auflösung  des  braunen  Körpers  in  der  Schwe- 
felsäure muss  möglichst  rasch  ausgeführt  werden,  sie  gelit  bei 
einer  100®  nicht  übersteigenden  Temperatur  schnell  von  statten, 
die  Auflösung  darf  jedoch  nicht  längere  Zeit  bei  dieser  Tempe- 
ratur erhalten  werden,  weil  sich  sonst  die   schwefelsaure  Ver- 
bindung in  so  feinen  Krystallen  ausscheidet,  dass  eine  Trennung 
derselben  von  der  Mutterlauge  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
unmöglich  wird.    Man  muss  vielmehr  die  schwefelsaure  Lösung 
viBier  einem  gut  ziehenden  Schornsteine   schnell  weiter  erhitzen, 
wobei   unter    starkem  Verdampfen    von  Schwefelsäure  die  Aus- 
Mheidung  der  Verbindung  als  sandartiges,    aus  gutausgebilüeten 
mikroscopischen  Prismen  bestehendes  Pulver  allmählich  erfolgt. 
Die    so  dargestellte  schwefelsaure  Vanadinsäure    stellt    ein  hell- 
orangegelbes  Pulver    dar,    welches    sich,    vor  Feuchtigkeit  ge- 
schützt, beliebig  lange  unverändert  aufbewahren  lässt.     Bei  Ver- 
suchen,   seine  Zusammensetzung    auszumilteln  habe  ich,    trotz 
vidfacb  wiederholter  Analysen  keine  befriedigenden  und  entschei- 
denden Resultate  hinsichtlich  der  Frage  erhalten,  ob  die  Schwe- 
felsäure darin  als  Hydrat,   oder  im  wasseifreien  Zustande   ent- 
hillen  ist.      Darin    stimmen    alle  Analysen    uberein,    dass    die 
Verbindung  auf  ein  Atom  Vanadinsäure  zwei  Atome  Schwefelsäure 
enlbält;  bei  der  doppelten  Schwierigkeit  aber,  die  pulverförmige 
Poppelsäure  von  fiberscliüssiger  anhängender  Schwefelsäure  zu 
trennen  und  vor  dem  Anziehen  von  Feuchtigkeit  während  des 
Wagens  zu  schützen,  lässt  sich  kaum  holfen,  die  obige  Frage  jemals 
entscheidend  gelöst  zu  sehen.   Folgendes  smd  die  Zahlen,  welche 
ich  bei  meinen  Analysen  erhielt. 


. 

Angewendcto 

Gcschmolzonc 

Procentischer  Gehalt 

Verbindang. 

Vanadinsäure. 

an  Vanadinsäare. 

I. 

22,960  Grm. 

10,710  Grra. 

46,65 

n. 

8,520    „ 

4,140    „ 

48,59 

m. 

8,978    „ 

4,144    „ 

46,16 

IV. 

9,752    „ 

4,777    „ 

48,98 

V. 

11,462    „ 

4,689    „ 

49,63 

VI. 

9,300    „ 

4,560    „ 

(k^j;)& 
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ErhalUDer        EnUprecbende       Procentifeher 

Angewendete         schwefelsaurer   Menge  wasserfreier       Gehalt  an 
Verbindung  Baryt  Schwefelsäure.  letzterer 

I.  1,000  Grm.      1,470  Grm.       0,505  Grm.  50,50 

II.  0,950    „        1,350    „         0,464    „  48,84 

III.  2,691    „        3,683    „         1,266    „  47,05 

Aus  diesen  Zahlen,  welche  grossentheils  aus  Präparaten  yon 
verschiedenen  Darstellungen  erhallen  sind ,  ersieht  man  biorei- 
chend, dass  die  Schwankungen  viel  zu  gross  sind,  um  aus  ihnen 
einen  Schluss  ziehen  zu  können.  Ob  diese  Schwankungen  viel- 
leicht tlicilwcise  in  einer  Einmengung  der  Verbindung  von  einem 
Atom  Yanadinsäure  mit  drei  Atomen  Schwefelsäure,  deren 
Existenz  Berzelius  neben  der  mit  zwei  Atomen  angiebt,  ihren 
Grund  haben,  muss  ich  dahingestellt  sein  lassen.  Berzelioi 
giebt  für  die  beiden  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  die 
Formeln : 

VSa  und  V  Sj, 
wornach  man  annehmen  kann,  er  habe  sie  als  wasserfrei  be- 
trachtet; leider  aber  vermissen  wir,  wenigstens  in  der  Ueber- 
Setzung  seiner  Abhandlung  in  Poggendorff's  Annalen  (Bd. 22, 
p.l.)  alle  Angaben  über  die  Untersuchungen,  aus  welchen  jene 
Formeln  abgeleitet  sind.  Das  in  der  von  mir  beschriebenefi 
Verbindung  nicht  beide  Atome  der  Schwefelsaure  als  Hydrat 
enthalten  sind,  dafür  sprechen  die  Erscheinungen  bei  der  Aus^ 
treibung  der  Schwefelsäure  in  Destillationsgeiassen.  Es  wird 
dabei  zwar  ein  flüssiges  Product  erbalten,  allein  es  stösst  das. 
selbe  die  der  wasserfreien  Schwefekäuro  eigenthümlichen  weissen 
Dämpfe  in  grosser  Menge  aus,  und  bei  der  Erkältung  unter  0* 
gesteht  es  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Es  ist  daher  nicbt 
wahrscheinlich,  dass  die  in  Rede  stehende  Verbindung  aus  glei- 
chen Atomen  Vanadinsäuie ,  wasserfreier  Schwefelsäure  und 
Schwefelsäurehydrat  bestehe,  und  wir  könnten  daraus  die  Formel: 

V  S  +  ItS  construiren. 
Bei  der  Darstellung  der  Vanadinsäure  auf  die  hier  angege* 
bcne  Weise  erhält  man  jedoch  bei  weitem  nicht  die  ganze  Menge 
der  in  dem  angewendeten  rothbraunen  Körper  enthaltenen  SAore 
»JH  Hchwcfelsaure  Verbindung,  sondern  ein  sehr  beträchtlicher 
Tbeil  derHClben  bleibt  in  der  schwefelsauren  Mutterlauge  aufge* 
Ußßt  zurück.      Bei  einem  mit  gewogenen  Mengen   angestellten 
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Versuche  erhielt  ich  65,76  p.  C.  geschmolzener  Vanadinsaurc, 
loid  es  waren  also  34,24  p.  C.  in  der  Schwefelsäure  *  gelöst  ge- 
bfieben«  Aus  dieser  Lösung  erhielt  ich,  nachdem  sie  mit  etwas 
Wasser  versetzt  worden  war,  beim  Abdampfen  bis  zur  Verflüch- 
tigung einer  namhaften  Menge  der  Schwefelsäure  ein  pulver- 
lörmiges  krystallinisches  Product,  welches  sich  unter  dem  Mikro- 
flcope  als  ein  Gemenge  von  zwei  verschieden  krystallisirten 
Verbindangen  ergab.  Die  eine  derselben  halte  die  prismatische 
Form  und  das  Ansehen  der  oben  beschriebenen  Verbindung, 
während  [die  andere  tafelförmige,  sehr  viel  dunkler  gelbgeiärbte 
Krystalle  bildete,  unter  denen  ich  viele  als  rechtwinklige  Vierecke 
mit  abgestumpften  Ecken  erkannte.  Bei  einer  mit  diesem  Ge- 
menge angestellten  Analyse  ergab  sich  ein  geringerer  Gehalt  an 
Vanadinsäure,  so  dass  es  möglich  ist,  dass  die  tafelförmige  Ver- 
bindung drei  Atome  Schwefelsäure  auf  ein  Atom  Vanadinsäure 
enthalte. 

Den  grössten  fheil  der  in  der  schwefelsauren  Mutterlauge 
gelöst  gebliebenen  Vanadinsäure  kann  man  auch  als  anderweitige 
Verbindungen  ausscheiden,  wenn  man  die  mit  Wasser  verdünnte 
Säure  mit  Weingeist  versetzt  und  dann  abdampft.  Hat  man  nur 
so  viel  W^eingeist  zugesetzt,  als  eben  zur  Reduction  der  Vanadin- 
läore  zu  Vanadinoxyd  nöthig  war,  so  setzt  sich  ein  aus  hellblauen, 
mikroscopischen ,  vierseitigen  Tafeln  bestehender  pulverförmiger 
lArper  ab»  welcher  wahrscheinlich  schwefelsaures  Vanadinoxyd 
ist;  hat  man  dagegen  mehr  Weingeist  zugesetzt,  so  findet,  wenn 
die  Säure  sich  ibrem  höchsten  Concentrationsgrade  nähert,  unter 
Bedeutendem  Schäumen  und  Bildung  ätherischer  Producte  die 
Ausscheidung  eines  anderen,  ebenfalls  krystallinischen  Körpers 
statt  Alle  diese  Erscheinungen  beabsichtige  ich  weiter  zu  ver- 
folgen und  später  weitere  Mittheilungen  darüber  zu  machen. 

Ich  habe  nun  noch  einige  Worte  über  die  Zusammensetzung 
des  rothbraunen  pulverförmigen  Körpers  zu  sagen,  welcher  nichts 
anderes  als  ein  Hydrat  der  Vanadinsäure  zu  sein  scheint.  Zwar 
sagtBerzelius  in  seiner  so  überaus  werthvollen  Abhandlung 
ober  das  Vanadin,  dass  man  die  Vanadinsäure  auf  nassem  Wege 
niemals  rein  erhalten  könne,  weil,  wenn  man  sie  abzuscheiden 
Tersuche,  entweder  ihr  basisches  Salz  mit  einer  stärkeren  Säure 
oder  ein  aus  der  vorhandenen  Basis  mit  einem  grossen  Ueber- 
scbuBse  yon  Vanadiosäure  gebildetes  Salz  erhallen  yi^yöl^^  ^€ycl 
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ein  solches  VerliaUen   scheint   wenigstens  dann  nicht  statt  in 
jQnden,    wenn   man  eine  concentrirte  Anfldsvng   eines    vanadi«- 

sauren   Alkali    kochend    mit    überschüssiger    Saure   behandele 

wenigstens  konnte  ich  in  dem  so  erhaltenen   braunrotbeo  Pro- 

ducte  nach  gehörigem  Aussüssen  weder  einen  Säuregehalt  noch 

einen  Alkaligehalt   nachweisen.      Das    während    des  Trocknens 

vor  Anziehung  ammonikalischer  Dämpfe  geschützte  Präpara|  gab 

bei  vorsichtigem  Schmelzen    eine   schön    kryslallisirte  Vanadio- 

säure  und    eine  Bestimmung  des    dabei  entwciclienden  Wassen 

bestätigte  die  von  mir  ausgesprochene  Ansicht. 

0,918  Grm.  eines  lurttrocknen ,  auf  die  angeführte  Weise 
dargestellten  braunrothen  pulveriormigen  Präparates  wurden,  um 
sie  von  hygroscopischem  Wasser  zu  befreien,  mehrere  Tage 
lang  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  und  hatten  dabei 
0,072  Grm.  verloren,  ein  Beweis,  wie  stark  hygroscopisch  die 
Substanz  ist.  Die  rückständigen  0,846  Grm.  wurden  nun  vor- 
sichtig geschmolzen  und  lieferten  dabei  0,772  Grm.  schön  krj- 
stallisirter  Vanadinsäure,  in  welcher  ich  keine  fremdartigea 
mechanischen  Beimengungen  erkennen  konnte,  und  welche  ich 
deshalb  als  rein  betrachten  zu  können  glaube.  Es  waren  dabei 
0,074  Grm.  Wasser  entwichen,  welche  8,75  p.  C.  entsprechen, 
und  91,25  p.  C.  Yanadinsäure    waren    zurückgeblieben.      Nach 

der  Formel  &V  werden  aber  91,14  p.  C.  Vanadinsäure,  ood 
8,86  p.  C.  Wasser  verlangt,  und  die  Uebereinstimmung  ist  da- 
her so  gross,  als  man  sie  nur  erwarten  kann.  Dass-  aucb.  ik 
Menge  des  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verlorenen  Was* 
sers  fast  genau  ein  Atom  beträgt,  möchte  wohl  nur  zußUig 
sein.  Ob  dieses  Hydrat  bei  vorsichtiger  Behandlung  sich  auch 
ohne  Beihilfe  von  Schwefelsäure  zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  Vanadinsäure  eignet,  werde  ich  auszumilteln  mich  be- 
mühen. 


'   XIV.  ■ 

Ijj&ber    die    Einwirkung    der    schwefligen 
Säure  auf  einige  Kupferoxydsalze« 

Von 
O«  nöpping. 

(Bullet  de  VAcad.  d.  St  Petersbourg.) 

Im  Jahresbericht  von  B  e  r  z  o  1  i  u  s  Band  23  wird  eine  von 
Schnedermann  ausgeführte  Analyse  eines  Aventuringlases  von 
Murano  angeführt  und  dabei  von  Wühler  die  Bemerkung 
gemacht,  dass  die  in  dem  analysirten  Glase  beGndlichen  Flitter 
(Kupfer)  genau  die  Krystallform  besitzen,  welche  das  aus  einer 
Kupferoxydlösung  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger  oder  phos- 
pboriger  Säure  erhaltene  Kupfer  hat. 

Die  durch  schweflige  Säure  erhaltenen  Krystalle  besitzen 
aber  nicht  die  Eigenschaften  des  metallischen  Kupfers. 

Wird  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
anhaltend  das  Gas  der  schwefligen  Säure  geleitet,  so  scheiden 
ikii  naeh  und  nach  kleine,  aber  gut  ausgebildete  Krystalle  von 
dunkelrother  Farbe  ab,  wiewohl  in  nicht  sehr  reichlicher  Menge. 

Entfernt  man  dieselben  aus  der  Flüssigkeit»  sättigt  die  freie 
Säure  der  letzteren  zum  Theil  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  und  leitet  von  neuem  Gas  ein,  so  bilden  sich  bald  wie- 
der Krystalle  und  durch  Wiederholung  dieses  Verfahrens  kann 
iaan  sich  Reicht  grössere  Mengen  der  rothen  Krystalle  verschaflen. 

Sättigt  man  die  freie  Säure  der  Flüssigkeit  auf  einmal  mög- 
lichst vollständig  mit  kohlensaurem  Natron,  so  fallt  in  reichli- 
eher  Menge  ein  schmutzig-gelber  Niederschlag,  der  sich  aber 
Dach  längerer  Zeit,  in  Berührung  mit  der  noch  etwas  freie 
schweflige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit,  in  einen  hellrothen  von 
deutlich  krystallinischer  Beschaffenheit  verwandelt. 

Zu  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  verhält  sidi 
die  schweflige  Säure  ähnlich,  nur  geht  die  Bildung  des  rothen 
Körpers  weit  schneller  vor  sich  und  die  Krystalle  sind  deswegen 
kleiner  und  heller  von  Farbe.  Ihr  Verhalten  zu  Reagentien  ist 
gleich  denea  der  andern. 

la  salpetersaurem  Kupferoxyd,  selbst  in  einer  sehr  verdünnten 
LbsuDg,  bewirkte  die  scbweOige  Säure  keinen.  t^kde.t%diL^%i 
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Die  rothen  Krystalle  können  mit  Wasser  aasgewaschen  wer- 
den ohne  sich  zu  lösen,  besitzen  weder  im  feuchten  noch  trockneii 
Zustande  einen  Geruch  und  Yerandern  ihr  Aussehen  beim  TroekDeii 
nicht. 

Mit  Salzsäure  Übergossen  lösen  sich  dieselben  mit  gelber 
Farbe  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  beim  Za- 
satz  Ton  Wasser  scbeidet  sich  (wenn  nicht  lu  viel  Salzsäure 
zugefugt  worden)  Kupfcrchlorür  ab ;  in  dieser  salzsauren  Lösung 
entsteht  durch  Chlorbarium  kein  Niederschlag,  und  KalilösuDg 
bewirkt  ein  Präcipitat  von  schmutzig-gelber  Farbe. 

In  sebr  verdünnter  Salpetersäure  lösen  sich  die  Krystalle 
ohne  Gascntwickelung ,  wiewohl  schwierig,  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  in  der  Barytsolution  keinen  Niederschlag  htf- 
vorbringt. 

Concentrirte  Salpetersäure  (Scheidewasscr)  verändert  die- 
selben, sie  lösen  sich  mit  blauer  Farbe  auf  und  Barytlösung  be- 
wirkt einen  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  in 
dieser  Lösung. 

Schwefelsäure  treibt  schweflige  Säure  aus  und  die  Krystalle 
verändern  Form  und  Farbe. 

In  Ammoniak  lösen  sich  die  Krystalle  leicht  und  sogleich 
mit  intensiv  blauer  Farbe. 

Mit  Wasser  gekocht  wird  das  Salz,  jedoch  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge,  verändert;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setit 
sich  an  die  Wände  des  Gelasses  ein  geringer  gelber  Anflug  und 
Chlorbarium  bringt  in  derselben  einen  weissen  in  Salzsäure  an- 
löslichen Niederschlag  hei*vor.  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  ist  beim  Kochen  nicht  zu  bemerken. 

Im  Wasserbad  bei  100^  C.  getrocknet  verloren  bei  einen 
Versuch:  2,358  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  0,003  Grm«;  in 
einem  zweiten  Versuch:  2,878  Grm.  0,004  Grm.  Wasser;  ein 
Verlust,  der  wohl  nur  hygroscopischem  Wasser  zugeschrieben 
werden  kann. 

Jedoch  ist  das  Salz  nicht  wasserfrei;   wird  es   in    einem 
Reagensrohr  über  der  Spirituslampe  erhitzt,    so  beschlägt  das 
Bobr  reichlich   mit  Wasser   und   zugleich  entwickelt  sich  d^ 
Geruch  nach  schwefliger  Säure. 
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Um  die  Gewichtsinenge  der  Slure  in  dem  Salze  auszumit- 
teln,  wm'de  dasselbe  in  Chlorwasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung 
ton  Chlorbarium  die  Schwefelsäure  gefallt. 

1)  2,355  Grm.  Salz  gaben  2,847  schwefelsauren  Baryt  = 
0,783  schwefliger  Säure ;  auf  100  Theile  des  Salzes  =  33,26 
schwefliger  Säure. 

2)  1,644  Grm.  gaben  1,988  schwefelsauren  Baryt  t=  0,547 
schwefliger  Säure;  auf  100  Tb.  33,27  schwefliger  Säure. 

3)  2,804  Grm.  gaben  3,380  schwefelsauren  Baryt  =  0,929 
schwefliger  Säure.    Auf  100  Th.  Salz  33,16  schwefliger  Säure. 

Mitieizehl  für  iOO  Theiie  Salz  s  33,23  schwefliger  Säure. 

Zur  Bestimmung  der  Basis  wurde  das  Salz  ebenfalls  in 
Chlorwasser  gelöst,  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  das  Kupfer- 
oxyd mit  Aetzkalilösung  gefallt,  der  Niederschlag  nach  dem  Aus- 
waschen getrocknet,  gegldht,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure 
befeuchtet,  abermals  erhitzt  und  diese  Operation  so  oft  wieder- 
holt, bis  das  Gewicht  des  Kupferoxyds  keine  Veränderung  mehr 
ergab. 

1)  2,641  Grm.  gaben  2,248  Kupferoxyd  =  2,036  Kupfer- 
oxydul; für  100  Theile  Salz  55,91  Kupferoxydul. 

2)  1,644  Grm.  gaben  1,026  Kupferoxyd  =  0,922  Kupfer- 
oxydul; iur  100  Thdie  Salz  —  56,11  Kupferoxydul. 

Hittelzahl  für  100  Theile  Salz  55,98  Kupferoxydul. 

Unf  den  Gehalt  des  Wassers  zu  bestimmen,  der  erst  über 
100^  ausgetrieben  werden  kann,  wurde  das  lufttrockne  Salz  mit 
doem  Ueberschuss  von  Bleinberoxyd,  welches  vorher  zur  mög- 
Kchst  vollständigen  Austrocknung  so  stark  erhitzt  worden,  als  es, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ertragen  kann,  in  einem  Glasrohr 
gemengt,  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  das  Wasser  in  einem  da- 
Bit  in  ¥eii>indung  gebrachten  Chlorcalciumrohr  aufgefangen. 

1)  2,563  Grm.  lufttrockncs  Salz  gaben  0,270  Wasser;  für 
100  Theile  des  Salzes  10,53. 

2)  1,782  Grm.  gaben  0,193  Wasser;  auf  100  Theile  Salz 
10,83  Wasser. 

Hittelzahl  für  100  Theile  10,68  Wasser. 

Diese  Bestimmungsweise  des  Wassergehaltes  ist  aber  niclit 
genau ,  da  die  Bildung  von  schwefliger  Säure ,  wenn  Oiudx  \s»x 
ksebrgeriager  Menge,  nicht  ganz  ausgeschlo&sen  Yi^Td^wVj^wciLVft. 
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Das  Salz  enihäU  demnach  ia  100  Theilen 

# 

Cuj     55,98 

S       33,23  '  ' 

H       10,68 
WM 
Diese  procentiscbe  Zusammensetzung   entspricht  keiner  der 
gewöhnlichen  Formeln  der  Sake  und  scheint  sich  am  meiilMi 
des  der  empirischen  Formel 

3Gus,4H+4S 

£=  4728,77  zu  nähern.    Berechnet  man  aus  diesem  Aequivalent 
die  procentische  Zusammensetzung,  so  erhält  man: 

Cu2     56,55 

S        33,92 

H         9,73 

1üö;2ö 

Die  Aequivalent-Zahlen  sind  nach  Kopp' 8  chemtöchen Lo- 
garithmen-Tafeln angenommen. 


XV. 

Ueber    den  SchwefelstickstoflP  6regory*8 
und  die   in  Schwefelkohlenstofl  unlösliche 

Schwefelvarietät, 

Von 
JT.  VordoM  und  JL.  €feUs. 

CCompt.  rend.  HXXJh  p,  3800 

In  mehreren  Lehrbüchern  der  Chemie,  und  namentlich  in 
dem  von  Graham,  findet  man  unter  dem  Namen  S^Aircfe/- 
slicksloff  von  Gregory  eine  Verbindung  beschrieben ,  die  «tt 
zwölf  Aequivalcnten  Schwefel  und  einem  Aequivalent  Stickstoff 
bestehen  soll. 

Wir  versuchten  diesen  Köri)er  darzustellen,  der  von  Gre- 
gory selbst,  als  er  die  Analyse  desselben  veröffentlichte,  als 
eine  noch  nicht  definitiv  festgestellte  Verbindung  betrachtet  wurde. 
Der  erwähnte  Chemiker  versprach  eine  bestätigende  Arbeit  la 
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tiefern,  die  aber  bis  jetxt  nicbt  erschienen  ist;  die  Yon  uns  er- 
haltenen Resultate  gestatten  aber  die  Annahme  der  Existenz 
dieses  Körpers  nicht,  obgleich  wir  bei  unseren  Versuchen  genau 
die  iron  Gregory  gegebene  Vorschrift  befolgten.  Wir  behan- 
delten Chlorschwefel  mit  flussigem  Ammoniak  und  beobachteten 
dabei  alle  TonSoubeiran  beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln. 
Wir  erhielten  einen  gelben  Korper,  der  alle  dem  Schwefelstick- 
stoS  Gregory 's  zugeschriebenen  Eigenschaften  besass,  und 
namentlich  beim  Behandeln  mit  etwas  alkalisch  gemachtem  Al- 
kohol eine  amethystrothe  Färbung  annahm ,  die  jedoch  Schnell 
wieder  verschwand. 

Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  auch  ein  Gemenge  von  Schwe- 
felstickstofr  und  Schwefel;  es  erschien  uns  wahrscheinlich,  dass 
sie  Ton  diesen  beiden  Körpern  hemlhre;  um  ihre  Gegenwart 
ii  der  Masse  nachzuweisen,  bedienten  wir  uns  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs. 

Diese  Flüssigkeit  löste  den  grössten  Theil  der  Masse  auf. 

Beim  Abdampfen  hinterliess  diese  Lösung  zahlreiche  octae- 
drische  Schwefelkrystalle ,  die  durch  eine  kleine  Menge  gewöhn- 
lichen Schwefelstickstoffs  verunreinigt  waren ;  in  einzelnen  Fällen 
waren  diese  Kryslalle  mit  Spuren  eines  in  Schwefelkohlenstoff 
sehr  wenig  löslichen  goldgelben  Körpers  gemengt,  welcher  von 
008  fQr  ein  Gemenge  von  Schwefelchlorid  und  Schwefelkoblen- 
stoCT  erkannt  wurde. 

Wenn  dieser  Fall  eintrat,  bedurfte  es  eines  mehrmaligen 
Aosziehens  des  Rückstandes  mit  Schwefelkohlenstoff,  und  die 
Eigenschaft,  mit  Kali  versetzten  Alkohol  amethystroth  zu  färben, 
behielt  der  Rückstand  lange  Zeil  bei.  Denn  die  in  Rede  stehende 
Verbindung  zeigte  diese  Eigenschaft  eben  so  wie  ein  Gemenge 
Ton  Schwefel  mit  Schwefelstickstoff. 

Der  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Rückstand  wurde  ge- 
trocknet, darauf  gepulvert  und  sodann  mit  heissem  destillirtem 
Wasser  gewaschen,  um  eine  kleine  Menge  von  Salmiak  zu  ent- 
neben.  Nach  dieser  unerlässlichen  Reinigung  suchten  wir  durch 
die  Analyse  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  zu  be- 
stimmen. 

Zuerst  fanden  wir,  dass  dieselbe  keinen  Stickstoff  enthält. 

Darauf  wiesen  wir  nach,  dass  in  derselben  kein  Wasser, 
Wasserstoff  und  Chlor  enthalten  war. 
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Es  entstand  in  uns  nun  die  Vermuthung/dass  der  fragüob^ll 
Körper  eine  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels  sein  körnig 
wir  behandelten  deshalb  eine  gewisse  Menge  der  Substani  läk 
rauchender  Salpetersäure,  um  den  Schwefel  zu  bestimmeD.  Bm 
Gewicht  des  schwefelsauren  Baryts  zeigte  uns  aber»  dass  db 
Substanz  gänzlich  aus  Schwefel  bestand. 

Wir  haben  schon  angeführt ,  dass  dieser  Körper  in  Schwe 
felkohlenstüfT  unlöslich  sei;  es  ist  derselbe  daher  nicht  gewöhn- 
licher Schwefel,  sondern  eine  Modification  des  Schwefels,  die 
mit  dem  amorphen  Phosphor  Schrötter's  verglichen  werdeii 
kann. 

Ch.  Deville  hat  schon  unter  anderen  wichtigen  Beobaeh-  ' 
tungen,  den  Schwefel  betreffend,  des  wichtigen  Factums  «^ 
wähnt,  dass  schnell  abgekühlter  Schwefel,  wie  Schwefeiblumfll 
und  der  plastische  Schwefel  beim  Behandeln  mit  Schwefelkohlea- 
stolT  einen  Rückstand  hinterlasst,  der  0,11 — 0,35  von  dem  a^ 
sprünglichen  Gewichte  beträgt. 

Es  ist  augenscheinlich,  dass  der  in  Schwefelkohlenstoff  mh 
lösliche  Schwefel,  der  von  uns  bei  den  Versuchen  der  Darstet' 
lung  des  Gregory 'sehen  Schwefclstickstolfs  erhalten  wurdet 
nichts  anderes  als  diejenige  Schwefelart  war,  die  Deville  in  dea 
Schwefelblumen  und  in  dem  plastischen  Schwefel  fand. 


u 


ä 


Deville  schreibt  aber  diese  Modification  des  Schwefeb 
einem  schnellen  Abkühlen  zu  und  vergleicht  die  Urawandluof 
gewissermaassen  mit  einer  üailung  (^ji^/tenom^ne  de  trempe^ 
Diese  Erklärung,  die  jedenfalls  für  die  Umstände,  der  von  die- 
sem Chemiker  beobachteten  Erscheinungen  passt,  lässt  sich  aber 
nicht  auf  unseren  Fall  anwenden ,  wobei  die  Wärme  in  keinerlei 
Weise  sich  betheiligte. 

Diese  Bildung  einer  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Modi- 
fication des  Schwefels  auf  nassem  Wege  veranlasste  uns  zu  Ver- 
suchen, ob  dieser  Schwefel  nicht  auch  unter  anderen  UmstilndeB 
erhalten  werden  könnte,  und  wir  fanden  bald,  dass  derselbe  sich 
in  grosser  Menge  in  dem  Niederschlage  findet,  der  durch  Wasser 
in  den  Chlorschwefelveii)indungen  erzeugt  wird.  Aus  diesen 
Resultate  geht  hervor,  dass  bei  dem  Versuche  Gregory 's  das 
Ammoniak  nur  zur  Entstehung  verschiedener  Producta  Veranlas- 
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nng  giebt,  die  sich  mit  dem  Schwefel  mischen  und  seine  Eigen- 
scbaften  yerSndeni. 

Wir  fanden  ferner  den  modificirten  Schwefel  in  dem  Ab- 
sätze, der  durch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsdure  auf 
gelöste  unterschwefligsaure  Salze  entsteht. 

Gleichfalls  und  in  grösserer  Menge  findet  man  denselben 
in  dem  Miederschlage,  der  durch  schweflige  Säure  und  Schwefel* 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht« 

Derjenige  Schwefel,  der  durch  Zersetzen  der  Polysulfurete 
durch  Säuren  entsteht,  enthält  nur  Spuren  davon. 

Der  krystallisirte  natürliche  Schwefel,  derjenige  femer,  der 
sich  aus  Schwefelquellen  und  Abtrittsgmben  absetzt,  und  durch 
langsame  Oxydation  von  gelöstem  SchwefelwasserslofiT  entsteht, 
sind  im  Gegeotbeil  in  SchwefclkoblenslofiT  ohne  Rückstand 
löslich. 

Wenn  bisher  die  Bildung  verschiedener  allotropischer  Zu- 
stände des  Schwefels  nachgewiesen  wurde,  so  waren  dieselben 
stets  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  erhallen  worden.  Nie- 
mand hat  vor  uns  angegeben,  dass  eine  dieser  Modificationen 
des  Schwefels  in  Wasser  sich  bilden  könne.  Im  Laufe  früherer 
Untersuchungen,  als  wir  uns  mit  der  Darstellung  des  Salzes  von 
Langlois  beschäftigten,  erhielten  wir  zu  wiederholten  Malen  in 
siedendem  Wasser  Absätze  von  rothem  Schwefel,  die  wir  nun 
TOD  Neuem  untersuchen  werden,  ob  sie  derjenigen  rotlien  Modi- 
fication  ähnlich  sind,  die  man  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
erhält. 

Der  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Schwefel  ist  eben  so 
nicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Er  kann  lange  Zeit  mit  Wasser  gekocht  werden,  ohne  seine 
Uolöslichkeit  zu  verlieren. 

Wenn  man  denselben  in  einem  Oelbade  in  einem  Glase  bei 
HO®  schmilzt,  in  welchem  man  auch  ein  Stück  gewöhnlichen 
Schwefels  angebracht  hat,  so  schmilzt  der  letzte  früher  als  der 
modificirte;  erhält  man  aber  die  Temperatur  zwischen  110— 120^, 
so  schmilzt  der  letztere  und  ist  alsdann  nur  noch  gewöhnlicher 
Sdiwefel,  der  sich  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  Rückstand  löst. 

Wir  haben  uns  vorgenommen,  eine  vergleichende  Unter- 
sochuDg  beider  Scbwefelwodiäcationen    anzasleUeu  \\tkdL  \iw\^Xr 
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flächlich   8U  untersuchen,    ob   es  nicht  mdgllcb  iat,  dieaa 
Modification  des  Schwefels  in  den  Verbindungen«  welche 
eingeben  kann,  zu  verfolgen »  und  welchen  EinfluBt  iie  ilif 
Constitution  der  Säuren  der  Thionreihe  ausüben  kann. 


I  ■     ■■> 
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lieber  die  Zasammensetznng  des     '^ 

Rohzuckers« 

Von 
JBugen  JP^got* 

(Compt.  rend.  XXXlh  f.  4»i,) 

Der  aus   dem  Zuckerrohr  oder  der  Runkelrübe  gewi 
Zucker  enthält  eine  gewisse  Menge  Stoffe,  die  mit  ihm  zugli 
in  der  Pflanze  vorkommen  oder  dem  zuckerhaltigen  Saite 
setzt  werden,  um  seine  Abscheidung  in  krystallinischer  GestaÜ 
befördern.    Der  Handelswerth  des  Rohzuckers  richtet  sich 
der  Menge  und  der  Natur  dieser  fremden  Substanzen,    und 
Zoll,  mit  dem  man  diese  Waare  belegt,  sollte  so  viel  als  m 
diesem  Werthe  proportional   sein.    Es  ist  demnach  von  Wi 
tigkeit,  durch  genaue  Untersuchungen  die  Zusammensetzung 
französischen  Rohzuckers  zu  bestimmen,    der  gegenwärtig 
französischen  Markt  versorgt.      Gunstige   Umstände    gestat 
mir,  diese  Untersuchungen  vorzunehmen;  ich  war  nämlich 
glied   einer  Commission,    die  vor  sechs  Monaten  von  dem 
maligen  Minister  des  Ackerbaus  und  des  Handels  niederges 
worden  war,    um   den  Gehalt  der  Rohstoffe   an  Zucker  in 
stimmen.    Es  standen  zahlreiche  und   authentische  Proben 
exotischem  und  inländischem  Zucker  zu  meiner  Verltigung;  lA 
analysirte  feraer  seit  einem  Jahre  eine  grosse  Anzahl  Ton  Zuk- 
kerproben  aus  den  Raffinerien  von  Paris.  '. 

Die  fremden  Substanzen,  die  in  dem  Rohzucker  voitomUM^  - 
sind  verschiedener  Natur.  V\^asser,  Farbstoffe,  eiweissartige  ml 
gummöse  Substanzen,  organische  Ueberreste,  Sand  oder  Enh^' 
lösliche  Mineralsalze,  Essigsäure  und  andere  Säuren,  die  teil 
einer  theilweisen  Gährung  des  ausländischen  Zuckers  herrührea, 
welcher  letztere  stets  eine  saure  Reaction   aeigt;   zuckenaonr 
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k  öder  ziiokersatiret  Kaii,  die  -sich  fast  immer  in  dem  inUn- 
difett  Zucker  finden,  welcher  daher  aikalisch  reagirt;  nnd 
llich  nicht  krjstallisirbarer  Zucker,  der  übrigens  in  dem  uoh* 
fcer  nur  in  sehr  kleiner  Menge  enthalten  ist.  Diess  alles 
d  Substanzen,  die  in  dem  Rohzucker  Torkommen  und  wah- 
id  des  Baffinirens  Terschwinden  müssen.  Unter  diesen  Sub^ 
nien;  Oben  die  einen  auf  die  Reinigung  keinen  nachtbeiligen 
iflnss  aus;  das  Wasser,  die  organischen  Ueberreste  und  der 
ad  vermindern  nur  durch  ihre  Gegenwart  die  Menge  des  ?or- 
adenen  Zuckers,  während  die  fremden  löslichen  Substanzen, 
mentlich  die  Mineralsalze,  die  Ausbeute  an  Raffinade  verrin«- 
rn,  indem  sie  einen  Theii  des  krystallisirbarcn  Zuckers  in 
ilasse  umwandeln«  Die  Menge  der  letzteren  ist  folglich  pro- 
rtional  der  Quantität  der  fremden  löslichen  Substanzen,  die 
ik  in  dem  Rohzucker  finden. 

1  Die  Analyse  eines  Rohzuckers  in  der  Absicht  angestellt, 
ben  Handelswprth  zu  bestimmen,  ist  keineswegs  so  einfach, 
i'CB  auf  dem  ersten  Anblick  scheinen  mag.  Die  Ausbeute  von 
IBnirtem  Zucker  steht  nicht  in  genauem  YerbSltniss  zu  der 
enge  des  wirklichen  darin  enthaltenen  Zuckers,  und  die  Bc<- 
ipaiung  dieser  letzteren  Quantität  ist  allein  nicht  ausreichend, 
i|.  ;den  Handelswerth  festzustellen.  Obgleich  ich  die  Wichtige 
ijt  dieser  Bestimmung  nicht  leugne,  glaube  ich  doch,  dass  die 
jjinelle  Bestimmung  der  Ausbeute  nach  Payen's  Methode, 
riier  die  physikalischen  Eigenschaften  wie  die  Nuance »  das 
ihr  oder  minder  trockene  Korn,  der  mehr  oder  minder  reine 
ickergescbmack ,  die  bis  jetzt  zu  mercantilischen  Zwecken  und 
ir  Bestimmung  des  Zolles  benutzt  wurden,  mindestens  eben  so 
Mchbare  Indicien  gaben,  als  diejenigen  sind,  welche  die  al- 
Ibige  Bestimmung  des  reinen  Zuckers  darbieten. 

Das  von  mir  befolgte  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Zu- 
tmmensetzung  des  Rohzuckers  ist  einfach  und  leicht  ausfuhrbar. 
orch  Trocknen  von  10  Grm.  Zucker  in  einem  Luftbade  bei 
10*  erfahrt  man  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Wassers; 
e  unlöslichen  Substanzen,  wie  der  Sand,  die  Erde,  Bägasseab- 
He  werden  bestimmt,  indem  man  die  Zuckerlösung,  welche 
lese  Substanzen  suspendirt  enthält,  durch  ein  tarirtes  Filter 
leset.  Diese  Substanzen  kommen  nur  in  den  exotischen  Zucker- 
rten  in  etwas  beträchtlicher  Menge  vor;  ich  habe  jedoch  einige 
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inliDdische  Rohzuckersorten  gefunden,    deren  w&serige 
durch  das  Vorbandenseio  von  kohlensaurem  Kalk  getrübt 
Letzteres  Salz  rührt  ohne  Zweifel  von  der  Zersetzung  her, 
der  Zuckerkalk  durch  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  eriei 

Die  färbenden,  eiweissähnlichen  und  gummösen  Substan 
werden  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  geßllt,  welches 
tere  aber  nicht  überschüssig  zersetzt  werden  darf.    Der 
tene  Niederschlag   wird   auf  einem   tarirten    Filter   gesamm 
Nach  deüi  Trocknen  und  Wägen  wird  derselbe  verbrannt, 
die  Menge  der  darin  enthaltenen  organischen  Substanzen  zu  Imi 
stimmen.  i  i 

Die  Bestimmung  der  Mineralsalze,  welche  sehr  wichtig  n^ 
wird  durch  Verbrennen  von  5  —10  Grm.  Zucker  in  einer  HaMl 
ausgeführt.  Die  Einätherung  muss  anfänglich  bei  mögfick^ 
niedriger  Temperatur  vorgenommen  werden,  um  das  ScbmebM 
des  Zuckers  zu  vermeiden.  Nachdem  sie  fast  volIstAndig  b 
digt  ist,  muss  man  stärker  erhitzen,  hauptsächlich  aber  bei 
Asche  aus  inländischem  Zucker,  die  sehr  alkalisch  und  sduaebp 
bar  ist  und  nicht  weiss  erhalten  werden  kann,  wenn  sie  nkki 
eine  Zeit  lang  im  Schmelzen  erhalten  wurde.  '         ^' 

Der  Zucker  kann  endlich  vermittelst  des  Clerget'sdiM 
Saccharimeters  bestimmt  werden;  die  Angaben,  die  ich  doMi 
dieses  Instrument  erhielt,  schienen  mir  aber  im  Allgemeinen  nitid 
genauer  zu  sein  als  diejenigen,  die  man  bei  der  Bestimmuiii 
des  Zuckers  durch  Differenz  erhält,  vorausgesetzt,  dass  alle  Ud 
Vorstehenden  erwähnten  Substanzen  direct  bestimmt  worden  sinff« 

In  den  nachstehenden  Analysen,  die  sich  auf  Zuckerprobed 
aus  den  Pariser  Raffinerien  beziehen,  wurde  das  V\^as8er  und  die 
Mineralsalze  bei  jeder  Probe  bestimmt;  die  unlöslichen  Snb^ 
stanzen  in  den  ausländischen  Zuckerarten,  eben  so  wie  die  Qr^ 
benden  und  gummiartigen  Stoffe,  die  stets  in  sehr  kleiner  Meng0 
vorbanden  sind,  wurden  in  vielen  Proben  bestimmt,  und  das 
Mittel  dieser  Bestimmungen  bei  einer  jeden  der  analysirten  Zuk" 
kersorten  benutzt,  so  dass  in  der  That  das  von  mir  befolgt^ 
Verfahren,  nach  welchem  schnell  der  wirkliche  Werlh  eines  Roh-* 
Zuckers  bestimmt  werden  kann,  darin  besteht,  nur  das  Wasser 
und  die  Mineralsalze  zu  bestimmen  und  die  anderen  Elemente 
nach  auf  frühere  Versuche  basirten  Bestimmungen  abzuleiten« 
Die  Ausführung  dieses  Verfahrens  erfordert  nur  drei  Wägungen« 
wenn  die  Einäscherung  des  Zuckers  nach  dem  Trocknen  unA 
Wägen  desselben  geschah. 
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Derjemge  Rohzucker,  der  sich  auf  dem -Pariser  Markte 
häufigsten  findet,  am  meistea  in  den  Gew^rbeq^  henutast  wird 
der  Kategorie  angehört,  die  man  ,,bonne  quali'i^B^e^^  Benot, 

nach  meinen  Analysen  folgende  Zusammensetzung^ 

Inländischer    Aksländischer 
Zacker.           Zacker. 
Wasser                                        3,5  4,5     , 

Mineralsalze                                1,5       ^   .        1,0  ^ 
Organ,  färbende  u.  gammiähn-                )_  (. 

liehe  Substanzen               .1)0  1*5  - 

Unlösliche  Substanzen                 -^  1,0  '«- 

Zacker  9i,0 9%fi 

100,0  100,0 

Um   die  Grenzen  zu   bestimmen,    innerhalb  welchcgr  die 
dem  Rohzucker  enthaltenen  Wassermeugen  variiren  könopn, 
stimmte  ich  die  Menge  des  Wassers  in  einer  jeden  der  ^rol 
die  als  Material  für  die  Arbeiten  der  erwähnten  Commissilm 
geschickt  worden   waren.     Diese  Proben    waren   sorgflUlig 
Gläser  eingeschlossen,  so  dass  jede  spätere  Verändemng  des 
groscopischen  Zustandes  verhindert  war.    Aus  den  Zahloi, 
ich  bei  der  Untersuchung  von  zweiundsiebenzig  Proben  >i 
dischen  Zuckers  und  vierzig   Proben  inländischen  Zuck^ 

TP 

hielt,  geht  hervor,  dass  die  in  den  ersleren  enthaltenB  Was 
menge  zwischen  0,8  und  6,4  variirt  und  im  Mittel  3,S:  p« 
beträgt;  bei  den  einheimischen  Zuckerarten  liegt  sie  zwii 
0,9  und  5,5;  das  Mittel  bei  derselben  beträgt  2,6  p.  Q.  M 
Zustand  der  Trockenheit  eines  Zuckers  giebt  übrigens  eiä  zieok 
lieh  genaues  Bild  seuier  Qualität;  die  feuchtesten  Zucter  um 
gewöhniicb  am  meisten  gefärbt  und  am  meisten  verändert. 

Der  Rübenzucker  enthält  bei  gleichem  Handelswertb' 2  p.  C 
Zucker  mehr  als  der  ausländische.  Der  grössere  WerthyderNs 
benproducte  und  der  Melasse,  welche  bei  der  Raffination  d« 
indischen  Zuckers  abfallen,  erklärt  die  Gleichheit  des^Preisft 
zweier  Producte  von  ungleichem  Zuckergebalt.  2 

i 

Die  in  den  Rohzuckersorten  enthaltenen  Mineralsalze  flbd 
ohne  Zweifel  einen  Einfluss  auf  die  Ausbeute  an  Raffinaüft  aar 
es  lässt  sich  annehmen,  dass  jedes  Tausendstel  dieser  Salze  dh 
Krystallisation  von  4 — 5  Tausendsteln  verhindert,  d.  fa.  UDgv 
fahr  0,5  p.  C.  Zucker  in  Melasse  verwandelt.  Es  muss  dalrii 
für  den  Raffineur  von  Interesse  sein,  die  Quantität  der  in  dei 
Zuckersorten  enthaltenen  Mineralssdze  ^u  kennen,  um  daraus  dei 
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pUmifspreia  bettimmeii  zu  können.    Ein  Zucker,  der  z.  B.  1 

tC.  U^iclie  Salze  und  94  p.  C.  wirklichen  Zucker  enthalt, 
m  Tortheiihafter  behandelt  werden,  als  eine  Zuckersorte,  die 
.^oicheinend  reicher  ist  und  97  p.  C«  Zucker  und  2  p.  C.  Salze 
^BthllL 

Diese  Betrachtungen  beziehen  sich  besonders  auf  den  in- 
iindischen Zucker,  der  oft  bedeutende  Mengen  von  Mineralsalzen 
«nlbält ;  sie  sind  bei  dem  Gesetzentwurf  für  den  Zuckerzoll  nicht 
berücksichtigt  worden  und  sind  geeignet,  sich  diesem  Entwurf 
entgegenzustellen,  denn  die  Zucker-Melassen  wurden  nach  dem 
Vorschlag  des  Gouvernements  nach  der  Quantität  Zucker  be- 
t  «Ünunt  werden,  die  in  der  That  in  dem  Rohzucker  enthalten 
,  ohne  dass  zugleich  ihr  Handelswerlh,  oder  was  dasselbe 
in  will,  ihre  Ausbeute  an  RafTmade  berücksichtigt  wurde.  Nimmt 
10  selbst  an,  dass  die  Saccharimetrie  hiureichend  vorgeschritten 
ifj,  um  die  Stcuerfrage  auf  diese  Weise  zu  losen  (was  indess 
liner  Ansicht  nach  sehr  zu  bestreiten  ist,  da  die  Versuche  im 
il,  nur  bis  zu  3  p.  C.  ungelahr  den  Gehalt  an  Zucker  in 
Rohzucker  angeben),  so  bleibt  noch  übrig  nachzuweisen, 
i  ein  Kilogramm  Melasse ,  die  50  p.  C.  Zucker  enthält,  weder 
Ir  den  Consumenten ,  noch  für  den  Fiscus  einen  Werth  haben 
der  dem  500  Gr.  weissen  Zuckers  gleich  käme. 


XVII. 
Ueber  eine  neue  Ciasse  von  Aetliem* 

Von 
Gu$iav  Chanicel. 

CCompt  reud.  XXXll.  p.  687.) 

In  einer  frühem  Mittheilung '^)  lehrte  ich  ein  Verfahren 
kuen,  nach  welchem  verschiedene  ätherartige  Verbindungen, 
il  ys  jetzt  in  der  Chemie  noch  nicht  erhalten  worden  waren, 
ivgestellt  werden  konnten.  Das  erwähnte  Verfahren  bestand  in 
im  doppelten  Zersetzung  der  fitherschwefelsauren  Salze  und 
iMlerer  Salze  der  AethersSuren  unter  Mitwirkung  der  Wärme. 


*)  Ctmpt,  rtHd.  XXXh  p.  S$L 
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Ha  die  Saite  der  A.eflieraäuren  injt  den  >< 
vrie  mit  der. Schwefelsäure,  Koblensüure ,  i 
säure  u.  s.  n.  dargestellt  werden,   so  holTl-     ' 
geDaunlen  Säuren  wirkliche  Doppeljcliei-  zu     i 
Erwartungen  sind  nicht  getauscht  wurden, 
peläalie,  bestehend  aus  Oxalsäure,  Kohleusn 
säure  uad  Aelbyl  und  Methyl,  Aclhyl  un<< 
Aniyl. 

Ich  will  in  KQrze   die   hauptEächlicbslt 
Körper  und  ihre  Darstellungsweise  angeben. 

Oxaltauret  Melhyl -  Aethyloxijd    nlrd 
eines  Gemenges    aus  gleichen  Theüeii  wu^^ 
sauren   und  bolzätherschwefelsauren   Kalis   d 
scheint  als  farblose  Flössigkeil,    deren  Eige. 
denen  des  Oxalsäuren  Methyloxydes   und  des  • 
Oxydes  liegen,    so   z.B.    der    Siedepunkt,    di 
Siedendes   Wasser    löst    es   auf   und  üersclzt 
Alkohol  und   Holzgeist,     Ammoniak   zersetzt   ■ 
unter  Bildung  von  Oiamid.     Die  Analyse   diese  t 
zu  der  Formel: 

CioHaOg  =  ZCjOj,  QHsO,  CjHaU 

Oxalaauret  Aethyl-Amyloxyd    wird    auf 
durch  Zersetzen  des  älberoxalsaurea  und  des  fus- 
sauren  Kalis  dargestellt.  ^^ 

Oxaltauret  Methyl- Amytoxyd  wird  ducil 
eines  tiemeoges  von  fuseläthersaurcm  Kali  mit  hob  I 
saurem  Kali  erbalten. 

Kolileiuaurei  Äelhyl-MethylOicijd  bildet  sicirt 
analoge  Reaction,  wenn  man  ein  Gemenge  von  i 
Kali  mit  bolzätherschwefelsaurem  Kali   bei   gclindi^ 
sÜllirL  Man  erhält  eine  helle,  farblose  Flüssigkeit,  n 
,  EigeDScbaflen  des  gewöhnlichen  Koblcnsäureälhere  i 
d^Duelben    Aer   durch   grössere  Dichte  und  dui 
^fedf^^kt  unterscLeideL 

^iMmliebe  Verfahren  Ilsst  sich  zur  DarrieUoi 
MflUn  anwenden,  welcher  bis  jetit  hektninlUoi 
mg  des  Kaliums  auf  Oxaläther  erhallen  wird. 
'  durch  DestilialioQ    aivea,  .G^OHl 
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carbowetnsaurem  und  Atberschwefeisanrem  Kali  dar.  Mein  Ver- 
fahren lässt  sich  demnach  zur  directen  Aetherification  der  Koh- 
lensäure anwenden. 

Endlich  habe  ich  die  Doppeläther  der  Sulfokohlensäure 
erbalteo. 

SuifoküMensaures  Aethyl-  Methyloxyd  wird  leicht  durch 
Destiibtion  eines  Gemenges  von  xanthogensaurem  Kali  mit  was- 
serfreien holzälherschwerelsaurcn  Kali  erhalten.  Es  erscheint 
als  iiare,  gelbliche  Flüssigkeit,  die  zuckerartig  schmeckt,  stark 
und  ätherisch  a))er  nicht  angenehm  riecht  und  nach  folgender 
Formel  zusammengesetzt  ist 

C8H8O2S4  =2CS2,  C4H5O,  CjilaO. 

Es  ist  aus  Cahours's  interessanten  Beobachtungen  bekannt, 
dass  der  Kohlensäureäther  sich  in  Urethan  und  Alkohol  umwan- 
delt, wenn  man  ihn  mit  Ammoniak  zusammenbringt. 

Das  sulfokohlensäure  Aethyl-Metbyloxyd  erleidet  eine 
ihnKche  Metamorphose  und  giebt  anstatt  zur  Bildung  von  ge- 
wöhnlichem Urethan  zur  Bildung  von  Schwefelurethan ,  anstatt 
zur  Bildung  von  Alkohol,  zur  Bildung  von  Methylmercaptan  Ver- 
anlassung. 

Das  so  erhaltene  Schwefelurethan  erscheint  in  schönen, 
farblosen  Prismen,  die  bei  36^  schmelzen,  in  Wasser,  haupt- 
ikhlich  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Seine  Zusam- 
MBsetzung  wird  durch  die  des  Urethans  ausgedrückt,  in  welchem 
die  BiUte  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  ersetzt  worden  ist. 
Es  besitzt  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 
StmUUif^namiäeSj  das  von  Debus  beschrieben  und  auf  eine 
gMtt  Verschiedene  Weise  dargestellt  worden  ist. 

Diese  merkwürdige  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das 
soIfolLohlensaure  Aethyl-Methyloxyd  hebt  den  Parallelismus,  der 
iwischen  den  Kohlensäureäthern  und  Sulfokohlensäureäthern, 
imd  zwischen  den  Alkoholen  und  den  Mercopharen  existirt,  deut- 
Kch  hervor. 

Schliesslich  gebe  ich  eine  synoptische  Tabelle  der  verschie- 
denen Verbindungen,  die  sich  in  meinen  beiden  Mittheilungen 
beschrieben  finden: 

Jonrn.  f.  praikt*  Cbemie.  LUL  2»  o 
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(Mc=CH8;  Et=C,H5;  Ay=C8H|t*) 
Wasser  Alkohol  Aether 


2  Volumen. 
Wasser  OHH 


2  YolumeD. 
Holzgeist  OHMe 
Alkohol     OHEt 
Fuselöl      OHAy 


2  Vohimen.  .  j 

Methyläther  OHeMe 

Aethylmethyläther  OHeEC 
Aethyläther  .  OEtEt 

Amyl-Methylätber  OMeAy 
Amyl-Aethylätber  OEÜy 
Amyläther  OAyAf 

Nimmt  man  diese  Tabelle  als  Ausgangspunkt,    so 
man  nur  einer  jeden  dieser  Formeln  zuzusetzen: 
C  O2  um  die  entsprechende  Kohlensäureverbindung  am 
C  S2    M    n  ,)  Sulfokohlensaureverbdg.  „ 

C2O3    „    „  „  Oxalsäureverbindung        „ 


XVIII. 

lieber   den  Einflass   des  Wassers  bei 
chemischen  Zersetznngen« 

Von 
JT.  Mose» 

(Ber.  d.  Berl.  Acad.    März.) 

Das  Wasser  wirkt  bei  chemischen  Processen  besondenr  di 
seine  chemische  Hasse;    es    spielt   dann  b^ld  die  Rolle 
Säure,    bald  die  einer  Base,  und  kann  Säuren  und  Oxyde 
ihren  Verbindungen  austreiben. 

Selbst  Verbindungen,  in  virelchen  die  Bestandtheile  mit  • 
ker  Verwandtschaft  verbunden  sind,  wie  namentlich  viele. in 
Natur  vorkommende  Silicate,  wie  Feldspath,  können,  freilich  ii 
langen  Zeiträumen,  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Es'  ist  schi 
und  in  den  meisten  Fällen  unmöglich,  diese  Processe,  welche  |ij 
der  Natur  in  einem  sehr  grossen  Maassstabe  stattfinden,  in  de|. 
Laboratorien  nachzuahmen,  weil  wir  sie  nicht  so  zu  bescbleiji^ 
nigen  im  Stande  sind,  üass  wir  ein  Resultat  abwarten  könnea^ 


.1 


*')  In  dieser  Tabelle  ist  die  Bezeichnangsweise  nack  Luarenl  11^ 
Gerhardt  (yergl.  d.  Joarn.  XLVL  p.  353)  beibehalten  worden.  J 
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Wenn  eine  sehr  starke  Säure  mit  einer  starken  Base  zu 
m  neutralen  Salze  verbunden  ist,  wie  z.  B.  im  neutralen 
?efelsauren  Kali  oder  Natron,  und  die  Verbindung  in  Wasser 
;el5st  wird,  so  bleibt  dieselbe  in  der  Auflösung  zwar  unzer- 
t,  wie  gross  auch  die  Menge  des  Wassers  sein  mag,  die 
I  xur  Auflösung  liinzufugt,  obgleich  das  Wasser  sowohl  gegen 
Schwefelsäure  als  auch  gegen  das  Alkali  eine  nicht  unbedeu- 
de  Verwandtschaft  äussert.  Es  können  sich  aber  in  diesem 
le  die  Verwandtschaften,  die  das  Wasser,  als  Base  betrachtet, 

Schwefelsäure,  und  die  es  als  Säure  zum  Alkali  äussert, 
gestalt  das  Gleichgewicht  halten,  dass  dadurch  die  zersetzende 
rtLung  des  Wassers  ganz  gehemmt  wird.  Es  ist  aber  auch 
glich,  dass  wenn  die  chemische  Masse  des  Wassers  ganz 
»erordentlich  yermehrt  wurde,  eine  äusserst  verdünnte  Auf- 
iung  des  schwefelsauren  Alkalis  vielleicht  sich  etwas  anders 
rfaalten  wurde,  aii  eine  concentrirte.  Denn  wenn  die  Yer- 
ndtschaften  des  Wassers  zur  Schwefelsäure  und  zum  Alkali 
h  beinahe,  aber  nicht  ganz  vollkommen  das  Gleiehgewicht 
Iten  sollten,  so  könnte  diess  bei  einer  concentrirten  Auflösung 
it  weniger  nachgewiesen  werden,  als  bei  einer  sehr  verdünn- 
1,  in  welcher  die  grosse  Menge  des  Wassers  den  einen  oder 
n  andern  Bestandtheil  des  Salzes  vorzugsweise  aufnehmen 
onte. 

Man  kann  em  solches  Verhalten  des  Wassers  daher  besser 
abadilen,  wenn  man  nicht  die  neutralen,  sondern  die  sauren 
■Undungen  des  schwefelsauren  Kalis  sowohl,  als  auch  die  des 
AnrefiBbanren  Natrons  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser 
Ittuer  untersucht 

'  ht  diesen  ist  em  Theil  der  Schwefelsäure  durch  geringere 
imoidtschaft  mit  dem  Alkali  verbunden,  als  der  andere.  Was- 
Ir  kann  daher,  wenn  es  m  hinreichender  Menge  angewandt 
M,  mehr  oder  weniger  Säure  dem  Salze  entziehen,  und  es 
IHIch  in  die  neutrale  Verbindung  umwandeln. 

Das  lor  Untersuchung  angewandte  zwiefach-schwefelsaure 

Mr  KS4'SS.    Es  enthielt  noch  etwas  mehr  Wasser,  weil 
IMdimolzene  Kuchen  des  Salzes  lange  der  Luft  ausgesetzt 

war. 
Wurde  dieses  Salz  mit  einer  so  grossen  Menge  von  Wasser 

m,  nnd  damit  gekocht,  dass  ein  Theil  desselben  noch 
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ungelöst  blieb,  so  erstarrte  die  filtrirte  AirfKVBung  nach  den 
kalfen  ToIIständig  zu  einer  weissen,  scheinbar  UDkrystallli 
Masse,  die  dem  äussern  Ansehn  nach  vide  AehBlichkeit  imt 
erkalteten  Talge  hatte.    Sie  enthielt  aber  eine  grosse  Mengt 
eingeschlossener  saurer  Mutterlauge,  die  abfless,  wenn  m 
Salz   zwischen  FJiesspapier   zu   pressen   anfing.    Es 
lange  mit  erneutem  Fliesspapier  gepresst,  bis  diesee  nidl 
davon  benetzt  wurde.    Dadurch  yerwandelte  es  sich  in  ein 

krystallinisches  Pulver ,  das  die  Zusammensetzung  (ftS-)-ft 

2  &  hatte.  ~  Durch  die  Behandlung  mit  einer  so  geringen 
Ton  heissem  Wasser,  dass  durch  dieselbe  die  ganze  Masse 
Salzes  aufgelöst  werden  konnte,  wurde  also  dem  zidefach-. 
feisauren  Kali  noch  keine  Schwefelsäure  entzogen;  es  nahm 
durch  nur  mehr  Wasser  auf. 

Wurde  das  Salz  vollständig  in  heissem  Wasser  gelösti 
die  Auflösung  so  lange  abgedampft,  bis  sich  nach  dem 
krystallinische  Krusten,  aber  nur  in  geringer  Menge,  ai 
den  hatten,   so  entstand  dadurch  ein  Salz  von  der  Zusa 

Setzung  SKS+^s!    Die  von  diesem  Salze  getrennte 
lauge  gab   durch  ferneres  Abdampfen  noch  eine  grosse  M 
Salz  von  derselben  Zusammensetzung,    so  dass   dasselbe 
einer  gewissen  Beständigi^eit  zu  sein  scheint. 

Wurde  dieses  Salz  aber,  nach  der  Trennung  voo  der  Mi 
terlauge,  für  sich  wiederum  vollständig  in  Wasser  aufgdSit^  wd 
die  Auflösung  zur  Krystallisation  abgedampft,  so  'sdiossea  m 
derselben  Krystalle  des  neutralen  schwefelsauren  Kalia'aiL    'iil 

Man  sieht  also,  dass  durch  die  Einwifkung  des  WinMl 
dem  zwiefach-schwefelsauren  Kali  nach  und  nach  Schwefelsidri 
entzogen  wird,  und  es  endlich  in  ein  neutrales  Sala  veimriM 
werden  kann.  Das  was  auf  die  beschriebene  Weise  aBmililli 
erfolgt  ist,  kann  mit  einem  Male  erfolgen,  wenn  man  die  cbeal 
sehe  Masse  des  Wassers  sehr  vermehrt,  und  das  zwiefach-aiiiM 
feisaure  Salz  sogleich  mit  einer  sdir  grossen  Menge  Wasser  be> 
bandelt  In  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  des  sauren  SaU 
kann  man  daher  neutrales  Salz  neben  freier  Schwefelsinre  aii 
nehmen.  Concentrirt  man  aber  eine  solche  Verbindung  4md 
Abdampfen ,  so  würde  wieder  das  saure  Bali  entstehen.  Es  if 
daher  besser,  die  ubenchüssige  Schwefelsaure  mi  die  bescfaii*' 


ä 
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Weise  nack  und  nach  zu  entfernen,  wenn  man  das  saure 
ia  das  neutrale  irerwandeln  will. 

der  Zersetzung  des  zwiefach-schwefelsauren  Kalis  ver- 

dea  Wassers  bilden  sich  durch  den  Einfluss  verschie- 

Mengen  desselben  zwischen  dem  sauren  und  dem  neu* 

Salie  ausser  der  eben  angeführten  noch  mehrere  Zwischen- 

Solcbe  haben Mitscherlich  von  der  Zusammensetzung 

und  Phillips,    Jacquelin  und  Heumann  Ton 

Zusammensetzung  2kS-f  BS  dargestellt.    Letzteres  Salz  ist 
anderthalbfach-schwefelsaure  Kali. 

lo  dem  zwidisch-schwefelsauren  Natron  ist  das  zweite  Atom 

SehweTelsflure  mit  geringerer  Verwandtschaft  gebunden,   als 

iwiefach-sehwefqlsauren  Kali;    es  kann  ihm  daher  dieses 

vollständig   durch   Wasser   entzogen   werden,   und   es 

nur  eine  Zwischenstufe  zwischen  ihm  imd  dem  neutralen 

zu  existiren.    Das  zwiefach-schwefelsaure  Natron  hat  im 

lisirten  Zustande  die  Zusammensetzung  Nn  8  + US +2ä; 
Zwischenstufe,  welche  in  grossen,   oft  mehr  als  Zoll  langen 

teilen   anschiesst,  aber  hat  die  Zusammensetzung  oNaS-f- 

Aehnlich  wie  in  diesen  Fällen  verhält  sich  das  Wasser  ge- 
solche  Salze,  die  man  sich  aus  zwei  oder  mehreren  einfa- 
Salzen  zusammengesetzt  denken  kann,  also  gegen  die  so- 
nnten Doppelsalze«  Manche  von  ihnen  können  schon  durch 
sung'  in  Wasser  und  Umkrystallisation  von  einander  ge- 
t  werden;  bei  manchen,  wenn  sie  aus  einem  schwer-  oder 
ichen  und  einem  leichtlöslichen  Salze  bestehen,  bleibt  er- 
be! der  Behandlung  mit  Wasser  ungelöst  zurück,  wie  z.  B. 
Gfaiuberit»  In  andern  Doppelsalzen  dieser  Art  hingegen, 
pil  jA  dem  Gay-Lussit  und  in  dem  kohlensauren  Natron-Zink- 
nfkf  sind  die  beiden  Salze  mit  grösserer  Verwandtschaft  mit 
■Wider  verbunden,  denn  erst  nach  dem  Glühen,  wodurch  der 
Uudt  an  Krystallwasser  verjagt  wird,  wird  im  Gay-Lussit  die 
lirwandtschaft  der  kohlensauren  Kalkerde  zum  kohlensauren 
Ibtron  80  vermindert,  dass  dann  Wasser  das  letztere  Salz  löst 
lad  du  erstere  ungelöst  zurücklässt. 

Eins  der  merkwürdigsten  Doppelsalze  in  dieser  Hinsicht  ist 
ktt  Polyhalit,  der  aus  drei  emfachen  Salzen  entsteht,  von  denen 
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bd  der  Bebandliuig  mit  wenig  Wasser  die  idmehk 
erde  ungelöst  zurückbleibt,  während  schwefelsaure  ü 
schwefelsaures  Kali  sich  auflösen. 

Das  Doppelsalz  von  den  leicht  in  grossen  Meiif 
baren,  welches  der  Zersetzung  durch  Wasser  am  nei 
steht,  ist  der  Alaun.  Man  kann  ihn  oft  aullösen  imd 
lisiren,  ohne  die  mindeste  Zersetzung  bei  ihm  bemerk 
nen,  obgleich  die  einfachen  Salze,  aus  denen  es  In 
Terschiedener  Ldslichkeit  im  Wasser  sind«  Dass  e 
Einwirkung  einer  grossen  Menge  des  Wassers  nidii  | 
steht,  beweisen  die  interessanten  Versuche  yon  Gra 
es  in  der  That  gelungen  ist,  den  Alaun  Termittebt  1 
zeri^en.  Bei  diesen  Versuchen  ist  es  offenbar  du 
Masse  des  Wassers,  durch  welche  die  Zerlegung  Im 
Denn  eine  kleine  Menge  der  Auflösung  des  Salzes  1 
und  nach  durch  Difiundirung  mit  grossen  Massel 
in  Berührung,  wodurch  am  besten  die  Zeriegung  b 
den  kann. 


Eine  neue  Bildangsweise  des  K< 

Bänreätherfiu 

Von 


CCampt.  reikdL  XXXU,  p.  S950 

Es  ist  bekannt,  dassEttling  den KoblensSnrei 
Weise  darstellte,  dass  er  Kalium  auf  oxabaures  Aetli 
wirken  liess.  Bis  jetzt  ist,  so  viel  mir  bekannt  Ist,  I 
Methode  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  angegeb 
welche  nicht  nach  der  Methode,  nach  welcher  man 
die  zusammengesetzten  Aether  erhalt,    dargestellt  w( 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  die  Einwirkung  des 
auf  dm  Alkohol  studirte*),  bemerkte  ich  das  Au 
Ureihan  und  zu  gleicher  Zeit  die  Bildung  tiaet  i 

«)  D.  Joim.  XXXVUL  p.  298. 
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len  Menge  Ton  Salmiak.  Die  Bildang  des  letzteren  unter 
^Umständen  beweist  eine  yollständige  Zersetzung  der  Ele- 
des  Chlorcyans  C2NCI  durch  die  HolekCUe  des  Wassers 
pcnbol  €4050,110,  oder  des  Wassers,  das  man  dem  Ge- 
^  zusetzt.  Zu  gleicher  Zeit,  als  der  Wasserstoff  dieses 
i^rs  auf  den  Stickstoff  und  auf  das  Chlorcyan  einwirkt,  be- 
igt  sich  der  Sauerstoff  des  Kohlenstoffs  und  giebt  zur  Bil- 

Ton  zwei  Aequivalenten  Kohlensäure  Veranlassung.  Man 
fcft  sehr  wohl,  dass  diese  Kohlensäure  im  Status  nascens, 

sie  mit  den  Molekülen  von  Aethyloxyd,  das  durch  die  Ent- 
vnng  des  Alkohols  entstanden  ist,  zusammenkommt,  sich 
ienselben  zu  KohlensSureither  verbinden  kann.  Ich  fand 
Sr  That,  dass  sich  unter  diesen  Umständen  eine  gewisse 
c  Kohlensäureäther  bilde.  Um  letzteren  zu  isoliren,  genügt 
He  Ton  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  den  verdünnten 
iiol  herrührende  Flüssigkeit  mit  Wasser  zu  mischen.  So- 
1  scheidet  sich  eine  ölartige  Schicht  ab,  die  leichter  als 
er  ist,  und  den  Kohlensäureäther  enthält.  Wenn  man  diese 
ische  Flüssigkeit  der  Destillation  unterwirft,  so  steigert  sich 
Siedepunkt  nach  und  nach  von  80— 125^  Wenn  man  das, 
über  120^  übergeht,  für  sich  aufiangt,  so  lässt  sich  leicht 
weisen,  dass  die  erhaltene  Flüssigkeit  Kohlensäureäther  ist. 
leruch,  der  Siedepunkt  von  126^  und  die  Zusammensetzung 
s  Körpers  zeigen  die  Identität  mit  dem  Kohlensäureäther. 
Lnalyse  gab  folgende  Resultate: 

I.     0,363  Grm.  Substanz  gaben  0,675  Grm.  Kohlensäure 
9,272  Grm.  Wasser. 

U.     0,4035  Grm.  Substanz  gaben  0,750  Gnn.  Kohlensäure 
0,815  Grm.  Wasser. 
Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen: 

Versuch.  Theorie. 

Kohlenstofl  50,70  50,68  Gi«  60  50,81 
Wasserstoff  8,31  8,66  Hi.  10  8,47 
Sauerstoff  —       —  Qu      ^    ^OJ^ 
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Die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  den  Alkohol  lässt  sich 
.h  folgende  Formeln  ausdrucken; 
1)    CjNCl  +  C4H,02  +  2H0  ;=  CeHTN04  +  CIH 

Chlorcvan.    Alkohol.  Urethan. 


120     Echeyarria:  üeber  il.EiBwIrkiHg  its  Chlore jan  efe. 

Die  Chiorwasserstoffsäure  kann  auf  einen  andern  Theü 
Alkohol  einwirken  und  zur  Bildung  einer  gewissen  Menge  fift 
Cbloräthyl  Veranlassung  geben.  -f* 

2)      C2NCI  +  2C4H5O2  +2H0  =  CioHioOi,  +NHtGI    ' j 

Kohlensäureäther. 

■ 


lieber  die  Einwirkimg  des  Chlorcyans  auf; 

Holzgeist«  I 

Von  ' 

Mchevarria  ans  Madrid. 
[Compt.  rend.  XXXIt  p.  597.) 

V\^enn  man  einen  Strom  von  Chlorcyan  in  Holzgeist  leitet,  li 
welchem  man  etwas  Wasser  gesetzt  hat,  so  tritt  keine  Reactioa 
ein,  so  lange  die  Flüssigkeit  nicht  gesHttigt^  ist  Hat  man  abtf 
den  Sättigungspunct  erreicht,  so  fmdet  eine  ansserordentiidi  leb- 
hafte Reaction  statt,  die  Flüssigkeit  gerith  ins  Sieden,  sie  trfllt 
sich  und  bildet  einen  Absatz  von  Salmiak. 

Nachdem  ich  dieses  Salz  durch  Abfiltriren  geschieden  hatte, 
destillirte  ich  die  filtrirte  Flüssigkeit,  um  den  grössten  Theil  def 
Holzgeistes  und  andere  flüchtige  Producte  abzuscheiden.  Wik- 
rend  der  Destillation  schied  sich  eine  neue  Menge  Ton  Salmiak 
ab,  die  durch  Filtriren  getrennt  wurde.  Die  Destillation  der. 
Flüssigkeit  wurde  darauf  fortgesetzt,  wobei  der  Siedepunct  immer 
höher  und  höher  stieg.  Als  derselbe  die  Temperatur  von  140* 
erreicht  halte,  wurde  die  Vorlage  gewechselt,  und  die  Destillation 
fortgesetzt,  bis  die  Temperatur  der  in  der  Retorte  zurückblei- 
benden schwarzen  und  dicken  Flüssigkeit  bis  auf  180— 190* 
gestiegen  war. 

Was  jenseits  dieses  Punctes  übergeht,  ist  stark  gefärbt. 

Bis  zum  andern  Tag  hatten  sich  ans  der  überdestillirten 
Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Menge  Tollkommen  durchsiditiger 
Krystalle  ausgeschieden,  die  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
erhalten  werden  konnten. 
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Diese  KrysUlle  sind  Vreihylan,  welcher  Körper  zuerst  iron 
Dl  in  a  8  dureh  die  EiDwirkung  voa  Ammoniak  auf  Hetfayloxyd- 
Bychlorkohlensäure  (cliloroxalsaures  Methylen)  erhalten  wordea 
nr.  Die  Urethylankrystalle  bilden  rhombische  Tafeln,  die  an 
to  Luft  nicht  zerfliesseo,  bei  52 — 55®  schmelzen,  und  im  toU* 
ommen  trocknen  Zustande  bei  52®  erstarren.  Die  geringste 
lenge  von  Feuchtigkeit  erniedrigt  den  Erstarruogs|Hinct  auf  50®. 
lie  geschmolzene  Flüssigkeit  geräth  ins  Sieden  und  yerfluchtigt 
ich  ohne  Zersetzung  bei  177®.  Die  Dichte  des  Urethyhndampfes 
st  2,62.    Diese  Zahl  entspricht  4  Volumen. 

Das  Urethylan  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in 
ükohol,  schwieriger  noch  in  Aether. 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  11®  217  Th.  Urethylan,  während 
100  Th.  Alkohol  bis  15®  nur  73  Th.  auflösen. 

Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  ver- 
Ifiont  ist,  zersetzt  das  Urethylan  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure, 
Hoh:geist  und  schwefelsaures  Ammoniak: 

CiBäNO*  +  SHO4  +  2H0  =  NH4O,  SO,  +  CAOj  +  200, 

Drethylan.  Hoizgeist. 

Ist  die  Schwefelsäure  noch  concentrirter,  so  wirkt  sie  auf 
den  flotzgeist  ein ,  die  Flössigkeit  schwärzt  sich  und  es  entwei- 
chen schweflige  Säure  und  brennbare  Gase. 

Kali  zersetzt  das  Urethylan  in  Holzgeist,  Ammoniak  und 
lolilensäure,  welche  letztere  mit  dem  Alkali  verbunden  zurück- 
bleibt 


XXI. 

lieber  die  Constitation  des  Urethylans 

und  Urethans* 

Von 
Dr.  Mudolf  Wagner* 

Das  Urethylan  C4H5NO4  ist  homolog  mit  dem  Vrethan 
C|HfN04,  isomer  mit  dem  GlycocoU,  polymer  mit  dem  krystalli- 
sirten  Aaparagin  und  enthalt  die  Elemente  des  allophansauren 
Aethyloxydes  -j-  1  Aeq.  Wasser  *).     Das  Vrethan  ist  isomer  mit 

*)  D.  Joom.  XXXIX,  p.  238. 
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dem  Lactamid  '*'),  dem  Sarkosin  '*"*'),  und  dem  Alanin  ***).    Voo    | 
den  letzgenannten    vier  isomeren  Körpern  k^nt  man  nur  g^  f 
wissermäassen  die  Constitution  des  Lactamids,   nicht  aber  die 
der  übrigen  Substanzen.     Die  Zersetzungsproducte  des  Urethm 
sind  nur  geeignet,  uns  über  die  Constitution  dieses  Körpers  Ant   ': 
schluss  zu  geben.    Betrachtet  man  dasselbe  in  der  That  als  eine  .'^ 
Verbindung  von  2  Aeq.  Kohlensäure  mit  einem  Aeq.  AethytaniB,  2 
also  als  Biearbonaiäthylaminj   so  lässt  sich  die  Bildangsweise  ~~ 
und  die  Zersetzung  des  Urethans  genügend  erklären. 

Das   Uretban  wGrde    sich   nach    dieser  Ansicht    aus   den   \ 
CMorkoMenoxydäther  auf  folgende  Weise  bilden: 

C4  HjOjjCOz +  C0  Cl  +  2  N  H4  0  ==  N  H4  Cl -+ 2  H  0 
Chlorkohlenoxydätber  +  (^*2*}  N,  2C0i) 

Urethan. 
Aus  dem  Kohlensäureäther: 

2C4HS  0,  COi  +  NH4 0  =  (^*2'1  N,  2CO3  )  +  CjHjO, 

Kohlensäureälher.  „^^^^^^^  ^^^^^, 

Aus  dem  Alkohol  unter  der  Einwirkung  des  CMarcyamj;) 
nach  Wurtz: 

C2NCl  +  2C4He02  =  (^*^N,  2CO2  )  +  C4ff5a 

Chlorcyan.     Alkohol.  Urethan.  Chlorätbyl. 

Die  Yon  Wurtz  beobachtete  Bildung  des  Kohlensäureäthers 
bei  der  letzteren  Bildungsweise  des  Urethans  ff)  stimmt  yoH- 
kommen  mit  dieser  Ansicht  über  die  Constitution  des  Urethans 
tiberein. 

Eben  so  ist  das  Urethylan,  das  sich  Yon  dem  Urethan  nur  durch  ^ 

C2  H2  unterscheidet,  als  Biearhonatomethylamin  zu  betrachten.  , 

Ist  das  Urethylan  in  der  That  sp  constituirt,  so  ist  die  Möglich-  ^ 
keit  gegeben,  neutrales  kohlensaures  Methyloxyd  darzustellen. 


•)  D.  Jonm.  VII,  p.  486. 

)  Lieb  ig 's  Unters,  d.  Fleisches,  p.  54,  und  d.  Jonrn.  LIII,  p.285« 
}  D.  Jonrn.  L,  p.  57. 
+)  D.  Jonrn.  XXXVIII,  p.  228. 
ff)  D.  Joürn.  LIII,  p.  120. 


»* 
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Betrachts  man  das  Bicarbonatammon  als  Ausgangspunct,  so 

lai  man  folgende  homologe  Reibe: 

G2H8NO4  Bicarbonatammon, 

G4H5NO4  Bicarbonatmelhylamin  od.  Urethylan, 

C4H7NO4  Bicarbonatathylamin  od.  Uretban  0> 

C12H18NO4  Bicarbonatamylamin  od.  Amylurethan,  isomer 

mit  deqv  Leucin. 

b  Bezug  auf  die  Constitution  des  mit  dem  Urethylan  isomeren 

GlycocoHs  sei  eine  Bemerkung  erlaubt.    In  einigen  Lehrbüchern 

der  Chemie  findet  man  angegeben,   dass  sich  das  Glycocoll,  als 

die  Amidverbindung  der  aus  dem  GlycocoU  entstehenden  Glycin« 

säure  C4H4OC  betrachten  lasse: 

C4H40e,  NH3  — 2H0  =  C4H5NO4 

Es  ist  diess  unwahrscheinlich,    denn    wäre  das  GlycocoU 

Glycinamid^  so  müsste  das  nächste  homologe  Glied   der  Reibe 

des  Amid  der  mit  der  Glycinsäure  homologe  Milchsäure  C4H4O4 

sein.     Das  Amid    der   Milchsäure  ist  aber  das   von  Pelouze 

entdeckte  Lactamid ,  das  von  dem  Alanin,  dem  nächsten  Glied  der 

bomologen  Reihe,  von  welcher  das  GlycocoU  das  erste  ausmacht, 
wesentlich  verschieden  ist. 


XXII. 

Ueber  die  künstliche  Bildung   von  Apatit, 
Topas  und  einigen  andern  fluorhaltigen 

Mineralien. 

Von 
A.*  jDaübree. 

(Cqmpt  rend.  XXXII.  p.  625.') 

In  einer  ;frühern  Arbeit  habe  ich  gezeigt,  wie  man  durch 
Zersetzung  der  Chlormetalle  des  Zinns  und  des  Titans  Krystalle 
von  Zinnoxyd  und  Titanoxyd  erhalten  könne.  Der  Theorie  nach 
werden  auch  einige  Lagerstätten  zinn  -  und  titanhaltiger  Mineralien 
von  der  Zersetzung  der  Chlor-  und  Fluormetalle  des  Zinns  und 
des  Titans  abgeleitet,  eine  Annahme,  welche  auf  geeignete 
Weise  durch  das  Experiment  bestätigt  wird. 

*j  Konnte  man  yieUeicht  anch  das  Tanrin  CiHrNOsSa  als  die  ent- 
sprechende  Schwefeisäureverbindang  als    anomales  Bisulfatäti^ilaimviv 
iffrl^,  ^SOs  betrachten? 
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Der  Apatit,  ein  4n  den  blei-,  kupfer-,  silber-  und  den 
meisten  metallführenden  Gängen  sehr  selten  vorkommendes  HK 
neral  findet  sich  dagegen  sehr  häufig  in  den  zinnfuhrenden 
Gängen.  Durch  die  Allgemeinheit  dieses  Factums  veranlasst, 
habe  ich  in  einer  früheren  Abhandlung  angegeben,  dass  der 
Apatit  dem  Vorhandensein  von  Fluor-  oder  Cbldlrphospbor  wahr- 
scheinlich seinen  Ursprung  verdankt.  Es  war  tör  die  Theorie 
der  metallführenden  Gange  um  so  interessanter,  diese  Behaup- 
tung durch  das  Experiment  zu  bestätigen,  als  der  Apatit  eine 
Verbindung  ist,  die  bisher  selbst  im  amorphen  Zustande  in  den 
Laboratorien  nicht  dargestellt  werden  konnte.  Erfüllt  man  durch 
den  Versuch  die  Bedingungen,  welche  das  geologische  Studimi 
als  nothwendig  erkannt  hat,  so  erhält  man  den  Apatit  auf  künst- 
lichem Wege  ausserordentlich  leicht. 

Zu  diesem  Zwecke  ist  es  genügend,  über  dunkelrotbglühen- 
den  Aetzkalk,  der  sich  in  einem  Porcellanrohr  befindet,  Chlor- 
phosphordämpfe  zu  leiten.  In  Folge  einer  Reaction,  die  von 
lebhaftem  Erglühen  begleitet  ist,  bilden  sich  Chlorcalcium  und 
dreibasiscbposphorsaurer  Kalk.  Ein  Theil  des  Chlorcaiciums 
bleibt  frei,  ein  anderer  Theil  verbindet  sich  mit  dem  Phosphat 
zu  einem  Chlorophosphat,  das  in  Wasser  und  Essigsäure  unlüs- 
lieh  ist  und  genau  die  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Apatits  hat. 

Unter  dem  Mikroscope  erscheint  die  erhaltene  Verbindung 
in  Form  von  kleinen  sechsseitigen  Säulen  krystallisirt.  Dieser 
Kör|)er  hat  also  nicht  nur  die  Zusammensetzung,  sondern  auch 
die  Krystallform  des  natürlichen  Apatits.  Sein  spec.  Gewicht 
=  2,98,  was  etwas  weniger  als  das  des  natürlichen  Apatits  ist; 
es  mag  diess  daher  rühren,  dass  das  Mineral  anstatt  des  Chlor- 
caiciums häufig  Fluorcalcium  in  überwiegender  Menge  enthält 
und  letzterer  specifisch  schwerer  ist,  als  das  entsprechende 
Chlorcalcium. 

Wenn  man  anstatt  Aetzkalk  gelöschten  Kalk  anwendet,  so 
erhält  man  gleichrails  Apatit.  Der  natürliche  kohlensaure  Kalk 
(die  Kreide)  liefert  unter  denselben  Umständen  ebenfalls  Apatit. 

Behandelt  man  Talkerde  auf  dieselbe  Weise,  so  erhält  man 

wasserfreie  krystallisirte  phosphorsaure  Talkerde,  deren  Grund* 

form  einß  gerade  rhombische  S&u\e  \^l.     \^\ft%^%  \\i^%^<mii9Hi^ 
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Sah  enthält  aber  kein  Chlormagnesiu«.  Diese  Differenz  swischen 
i[aik-  und  Talkerde  kann  auch  erklären,  warum  4ler  Magnesia- 
apatit in  den  zahlreichen  Gängen  fehlt,  in  welchen  der  gewöhn- 
lidie  Apatit  Torkommt.  Der  Wagnerit  oder  der  Magnesiaapatit 
ift  bis  jetzt  in  der  That  nur  einmal  und  zwar  in  Salzburg  auf* 
gefunden  worden. 

Tlionerde  und  Natronaluminat  geben  bei  gleicher  Beband« 
long  keine  dem  Apatit  entsprechende  Verbindung. 

Bis  zum  Rothglühen  erliitzte  Kieselerde  zersetzt  sich  in 
einem  Strom  von  Cblorphosphor  mit  grosser  Leichtigkeit  und 
gidbt  Chlorsilicium  und  Chlorphosphor.  Die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sich  die  Kieselerde  bei  Gegenwart  von  Chlorphosphor 
zersetzt,  kann  ohne  Zweifel  zur  bequemen  Darstellung  des  Chlor- 
silicinms  benutzt  Werden. 

Nach  den  theoretischen  Betrachtungen,  die  ich  früher  über 
den  Ursprung  des  Topases  veröflentlicht  habe,  wurde  ich  ver- 
anlasst die  Bildung  dieses  Minerals  auf  eine  ähnliche  Weise  zu 
versuchen.  Tollkommen  reine  und  geglühte  Thonerde  wurde  in 
der  Weissglühhitze  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  Fluor- 
silicium  ausgesetzt.  Nach  zweimaligem  Behandeln  hatte  die 
Thonerde  74^17  p.  C.  an  Gewicht  zugenommen.  Das  Product 
enthält  Fluor  und  zwar  in  einer  solchen  Verbindung,  dass  die- 
selbe durch  siedende  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  angegriffen 
wird.  Durch  diese  Eigenschaft  zeigt  die  Verbindung  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Topas,  dessen  Bestandtheile  sie  enthält. 

Eine  quantitative  Analyse  zeigt,  dass  das  Product  dem 
Topas  sehr  nahe  kommt,  vielleicht  mit  ihm  identisch  ist.  Seine 
Dichte  :=  3,47,  ist  die  des  natürlichen  Topases. 

Der  Topas  entsteht  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  bei 
hoher  Temperatur,  wie  aus  einem  mit  Diaspor,  einem  natürlichen 
Thonerd^bydrat,  angestellten  Versuche  hervorgeht. 

Bis  jetzt  hatte  man  weder  den  Topas,  noch  ein  anderes 
flaorhaltiges  natürliches  Silicat  darstellen  können. 

Ein  Natronaluminat  aus  gleichen  Aequivalenten  bestehend, 
verwandelt  sich  durch  die  Einwirkung  von  Fluorsilicium  in  ein 
Natron  •*  Thonerde^fieat,  das  Fluor  enthält.  In  diesem  Producte, 
das  durdh  concentrirte  SchwefSdsäure  zersetzt  wird,  scheint  sidi 
da»  Fluor  in  einem  Zuatande  zu  befinden,  d%r  dßm^  \vl  mi^^mL 
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es  in  den  Glimmerarten  vorkommt,  analog  ist  Es  ist  bekannt, 
dass  einige  Glimmerarten,  nachdem  sie  geschmolzea  worden 
sind,  von  Schwefelsäure  angegriffen  werden. 

Wasserfreie  Talkerde  verwandelt  sich  durch  die  Einwirkung 
von  Fluorsilicium  in  ein  fluorhaltiges  Silicat  von  fasrigem  GefBge; 
die  Verbindung  hat  dieselbe  Dichte,  wie  der  Chondrodit, :  mit 
welchem  sie  überhaupt  in  chemischer  Beziehung  viet  ge- 
mein hat. 

Wolframchlorid  giebt  bei  Gegenwart  von  Kalk,  Gblorcalciom 
und  wolframsauren  Kalk,  der  aber  amorph  ist. 

Also  die  beiden  characteristischen  Mineralien  der  zinnhaltigen 
Gänge,  der  Apatit  und  der  Topas,  entstehen  wie  das  krystallisirte 
Zinnoxyd  selbst,  durch  die  Zersetzung  von  Chlor-  und  Fluor- 
metallen,  nach  einer  Methode,  die  bis  jetzt  nicht  zur  künstlichen 
Darstellung  von  Mineralien  benutzt  worden  ist. 

Die  Untersuchungen,  deren  Resultate  im  Vorstehenden  nie- 
dergelegt worden  sind,  bestätigen  das,  was  durch  das  Studium 
der  Gänge  vorausgesetzt  worden  ist,  dass  nämlich  bei  der  Meta- 
morphose gewisser  krystallinischer  Gesteine  die  Fluor-  und  Chlor- 
metalle eine  wichtige  Rolle  gespielt  zu  haben  scheinen.  Zu 
diesen  Gesteinen  gehören  der  Topas  aus  Sachsen,  Villa  rica  in 
Brasilien,  der  häufig  mit  Roiheisenstein  und  Rutil  durchzogen 
ist;  es  gehören  ferner  hierzu  die  metamorphischen  Gesteine 
zahlreicher  Localitäten,  die  durch  das  Vorkommen  des  Apatits 
characterisirt  sind,  wie  das  Zillcrlhal,  der  St.  Gotthard, 
das  Ilmengebirge,  einige  Gegenden  der  vereinigten  Staaten 
und  Ceylon. 


XXIIL 

Ueber  die  Darstellung  der  Metallsäarenu 

Von 
A.»  Meynoto. 

(Compt  rend.  XXXll  p.  644.) 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  übermangansaure  Kali, 
seinen  Säuerstoff  abgiebt,  erweckte  in  mir  den  Gedanken»  la 
versuchen,  ob  es  möglich  sein  würde,   bei  Gegenwart  von  Kali 
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IMrisM  mietallsaiire  Salze  idanustellcD ,  die  bis  jetzt  Tergeblich 
rfaff  IQ  erhalten  versucht  wurden. 

Ich '  Tersuehte  zuerst  die  Einwirkung  eines  Gemenges  von 
äliermangansaurem  Kali  mit  Aetzkali  auf  ein  Chromoxydsalz;  die 
Reactiön  trat  sogleich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eio.  Nach- 
dan das  entstandene  Manganoxyd  durch  Filtriren  und  das  über- 
schiUsige  übermangansaure  Kali  mittelst  eines  organischen  Kör- 
pers, z.  B.  mit  Papier  fortgeschafft  worden  war ,  erhielt  man 
eine  Flüssigkeit,  die  nur  chromsaures  KaU  mit  überschüssigem 
Alkali  enthielL  Diese  Reactiön  ist  so  einfach,  dass  sie  zur 
Erkennung  von  Spuren  von  Chrom  Anwendung  finden  kann.;  zu 
diesem  Zwecke  behandelt  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  auf 
die  eben  angegebene  Weise,  sättigt  das  überschüssige  Kali  mit 
Essigsäure  und  beweist  mit  Hilfe  von  Reagentien,  dass  die  Lösung 
Chromsäure  enthält.  Zu  dem  Vorstehenden  ist  noch  die  Bil- 
dung von  Ueberchromsäure«  mit  Hilfe  von  Wasserstoffsuperoxyd 
zu.  ISgen;  die  Uebercbromsäure  ist  löslich  im  Aether,  welchen 
sie  blau  färbt  Diese  so  empfindliche  Reactiön  auf  Ueber- 
cbromsäure ist  zuerst  von  Barreswil  aufgefunden  worden. 

Die  Antimonoxydsalze  können  ebenfalls  sich  oxydiren  und 
zur  Bildung  von  anCimonsaurem  Kali  Veranlassung  geben.  Wenn 
man  das  gewöhnliche  krümliche  antimonsaure  Kali  darstellen 
will,  das  bekanntlich  als  Reagens  auf  Natron  Anwendung  findet, 
so  braucht  man  nur  das  Antimonoxydsalz  mit  Kali  zu  fallen, 
den  Niederschlag  in  überschüssigem  Kali  zu  lösen  und  sodann 
übermangansaures  Kali  zuzusetzen,  bis  die  Flüssigkeit  gefärbt 
bleibt.  Zur  Entfernung  des  überschüssigen  übermangansauren 
Kali  kann  man  einige  Tropfen  einer  alkalischen  Lösung  von 
Antimonoxyd .  zusetzen« 

Wenn  die  Flüssigkeit  auf  diese  Weise  entfärbt  worden  ist, 
so  dampft  man  ab  und  lässt  erkalten.  Es  setzen  sich  kleine 
Krystalle  von  antimonsaurem  Kali  ab. 

Ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass,  wenn  man  Anti- 
monoxyd in  Kali  auflösen  will,  man  das  Antimonsalz  in  das  Kali 
giessen  muss,  wenn  die  Lösung  gelingen  soll;  denn  in  diesem 
Falle  befindet  sich  das  Antimonoxyd  im  Status  nascens  und 
löst  eich  in  der  grossen  Menge  des  vorhandenen  überschüssigen 
Kalis  auf.    Giesst  man  umgekehrt  das  Kali  iu  das  kiitmouQi;.^^- 
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8älz,   so  ballt  sich  das  Antimoiioxyd  zQsamneii  und  löst  siefc 
nicht  mehr  vollständig  in  dem  Kali  auf. 

Dieses  Darstellungsrerfahren    des  antimonsauren  Kalk  bat 
den  Voriheii,   dass  man   in  kurzer  Zeit  ein  Reagens  darsteiki 
kann,  das  man  bisher   nur  nach  langwierigen  und  schwierige! 
Metboden  darstellen  konnte.    Das  schnelle  DarstellungsTerfahm 
dieses  Salzes  erscheint  um  so  nöthiger,  wenn  man  seine  schneih 
Zersetzbarkeit  in  Betracht  zieht.     Denn  das  antimonsaure  Ra| 
zersetzt  sich  nach  Fremy's  Untersuchungen  sehr  bald  in  gpm* 
miartiges  antimonsaures  Kali  und  in  zweifach  antimonsaures  Kri(, 
so  dass  man  ein  Gemenge  von  kiümiichem  und  gummiartigea 
antimonsauren  Kali   mit   zweifach   antimonsaurem  erhält,    das 
nicht  nur  die  Kalisalze,    sondern  auch  alle  löslichen  Salze  fällt, 
und  deshalb    zu   Irrungen  Veranlassung  geben  könnte,    da  die 
Zersetzung  häuGg  schon  in  einem  Tage  vor  sich  geht.    Fremf 
will  allerdings   krumliches    antimonsaures  Kali  mehrerei  Monate 
lang  ohne  Zersetzung  im  gelösten  Zustande  aufbewahrt  haben. 

Die  Zinnoxydulsalze  geben  bei  gleicher  Behandlung  zinn- 
saures  Kali. 

Was  das  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  anbelangt,  so  liess  sich 
voraussehen,  dass  sich  dieselben  nicht  in  Eisensäjure  und  KupfiBT* 
säure  verwandeln  wurden,  da  diese  Säuren  in  G^enwait  Adar 
fein  zerlheilter  Körper,  wie  des  Manganoxydes,  das  l)tt  difls«r 
Reaction  nothwendigerweise  sich  bildet,  sich  zersetzen* 

Der  Versuch  hat  auch  die  Richtigkeit  dieser  Voraasietzmg 
bestätigt. 

Das  Blei  geht  in  Superoxyd  über,  das  sieh  aber  nickl  aul 
dem  Kali  verbindet 

Die  Wismuthoxydsalze  werden  nicht  verändert. 


XXIV. 

ISinige  Bemerkangen  über  Kühnes  Beur- 
theilang  des  polymeren  Isomorphismus. 

Von 
2I%«  ^heerer» 

Das  Archiv  der  Pharmacie  (April  1851)  enthält  einen  Auf- 
Mts  Yom  Prof.  Kühn  in  Leipzig,  „Beitrag  zur  Beurtbeilung  von 
Scheerer's  Begründung  seiner  Lehre  des  polymeren  Isomor- 
phismus/^ Es  ist  eine  mit  vielem  Fleiss  ausgeführte,  umfang- 
reiche Arbeit.  Dass  dieselbe  gleichwohl  nicht  eben  glücklich 
in  der  Erreichung  ihres  Zieles  ist,  bedaure  ich  um  so  mehr, 
•b  ich  die  gute  Absicht  des  Verfassers  —  die  mir  derselbe 
iberdiess  i)och  schrifllich  und  mündlich  versichert  hat  —  durch- 
«OS  nicht  verkennen  will. 

In  dem  Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie 
ton  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  redigirt  von 
Kolbe,  habe  ich  unter  dem  Artikel  Isomorphismus*)  eine 
gediüngte  Uebersicht  der  uns  bis  dahin  zur  Kcnntniss  gelangten 
Thatsachen  gegeben,  welche  dafür  sprechen ,  dass  gleiche  Form 
bei  chemisch  verschiedenen  Körpern  nicht  immer  bloss  auf 
monomerem  Austausch  der  Atome  beruhe,  sondern  dass  auch 
eine  poii/mere  Erstattung  —  n  Atome  A  durch  m  Atome  B  — 
möglich  sei.  Als  Beispiel  hob  ich  besonders  hervor  die  polymer- 
isomorphe Vertretung 

von  2Si  durch  3ll 
und  von  Hg  (so  wie  Fe,Mnu.s.w.)  durch  SS 


*)  Aiuk  MBter  dem  Titel  „IsofliorphisiiittS  md  i^ljrmerer  Isomorphes« 
^  ab  bosMidere  firodittre  btl  Viewe^  ud  Sohn  eT«i&\Afii&ea. 

Joanu  /•  pnkL  Chemie.  LIIL  3.  9 
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Ich  gab  zur  Begründung  dieser  Annahme  eine  Uebersidit 
der  von  verschiedenen  Chemikern  durch  die  Analyse  gefundenem^ 
Sauerstoff-Verhältnisse  56  wasser-  und  talkerdehaltiger  Mineral- 
species,  und  stellte  daneben  die  6erecAite/«n.  Sauerstoff- Verhält^ 

nisse,  wie  solche  l)zurolge  der  älteren  Theorie  (welche  AI  stets 

als    electropositiven   Bestandtheil   und  B  als  Hydratwasser  be^ 

trachtet)  sich  ergeben,  und  2)  zufolge  meiner  Theorie  abgeleifeC 

werden  können.    Ganz  abgesehen  von  anderen  Thatsachen,  welche 

mir  für  meine  Ansichten  zu  sprechen   scheinen,  glaube  ich  a&- 

nehmen  zu  dürfen,  dass  man  bei  der  Durchsicht  dieser  Zusam-^ 

mensteliung   zu    der  Ueberzeugung   gelangte    die   nach  meiner 

Theorie  entworfenen  Formeln  seien  einfacher  und  den  Beob: ' 

achtungs-Resultaten  besser  entsprechend  als  die  nach  der  älteren 

Theorie  construirten.    Kühn  stellt  diess  nicht  in  Abrede;   er 

findet  aber,    dass  auch  meine  Formeln  grösstenÜieils  nocbniä 

sehr  von  den  Beobachtungs-Resultaten  abweichen ,  und  dasd  'A  ; 

zum  Theil  unhaltbare  und  ungewöhnliche  Ausdrücke  enthattafc  i 

•.  •••  i.if 

Einen  unhaltbaren  Ausdruck  nennt  er  B2Si,  einen  ungewöhnlicbeft 

RSi.  Er  geht  dabei  von  der  Ansicht  aus,  es  als  eine  erwiqfeaf 
Thatsache  zu  betrachten,  die  Kieselerde  bestehe  aus  eifern  At(M|  ~ 
Radical  und  zwei  Atomen  Sauerstoff;  mit.  welcher  Anscbauwf 
jene  beiden  Ausdrücke  sich  bekanntlich  nicht  ganz  gut  verlrsugay 
wollen.  Ich  halte  es  für  überflüssig,  hiergegen  etwas  einzor 
wenden,  und  erspare  mir  den  Versuch,  meinen  OpponentMi  yf^ 
seinem  Glauben  abwendig  zu  machen.  Nur  dürfte  es  nicfat  n 
billigen  sein,  eine  Ansicht  als  Argument  zu  benutzen,  wekhe 
einstweilen  für  nichts  weniger  als  eine  vorherrschende  gelttfi 
kann,  und  neuerlich  sogar(durch  die  bekannten  Versuche  Isidore 
Pierre's)  von  ihrem  früher  gewonnenen  Terrain  ein  Betracht- 
liches eingebüsst  hat.  Sehen  wir  nun  zu,  wie  es  sich  mit  der 
nicht  ausreichenden  Genauigkeit  meiner  Formeln  verhält;  un4 
lassen  wir  hierbei  einige  der  von  Kühn  angeführten  Beispiele 
Revue  passiren.*) 


*")  Was  Kühn  zunächst  über  den  Aspasiolith  bemerkt,  findet  seine 

Widerlegung  bereits  in  einem  meiner  älteren  Aufsätze:  „üeber  dnige 

Pnnkte  aus  dem  Gebiete  der  pol^rmeren  Lsomörphie,   weloke  Von'  dm 

Ferren  Naiunann,  Hfl^idUger ,  Blum  ua^  il^mm^V%lk^Yf^  iftFk«gi 
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Der  ChrfMOiU  besteht  nach  Del  esse  ans  41,1  Kieselerde, 
0,4  Thonerde,  41,9  Talkerde,  3,0  Eisenoxydul  und  13,6  Wasser, 
eatsprediend  einem  Sauerstoff- Verhältnisse  Ton: 

Si  M        Mg        Fe         a 

21,86  :  0,18  :  16,76  :  0,66  :  12,09 

oder»    wenn  man  nach  meiner  Theorie  S\  mit  Si  und  H  mit 

m%  polymer-isomorph' setzt,  Ton: 

Si  (R) 

(21^+a/..0,18)  :  (16,76+0,66+ V,.12,09) 
»  21,96  :  21,45 
mnus  ich  die  Formel 

(R)3Si  oder  (Mg),)^. 

Kr 

ableite,  welche  gleiche  Mengen  Sauerstoff  in  den  Basen  und  der 
Slore  Terlangt.  Kuhn  hält  aber  die  Differenz  zwischen  den 
Zahlen  21,98  und  21,45  für  zu  gross',  um  sie  theoretisch  als 
^eich  gelten  zu  lassen. 

Er  verdammt  überhaupt  ganz  und  gar  die  allgemein  übliche 
Methode,  ans  dem  Sauerstoffgehalte  Mineralformeln  abzuleiten, 
dt  man  hierdurch  —  wegen  der  relativen  Kleinheit  der  Sauer- 
ilolhiengen  —  leicht  zu  Ungenauigkeiten  verleitet  werde.  Er 
Teriangt  eine  ganz  rigorose  Uebereinstimmung  der  Formel  mit 
dem  analytischen  Resultat ,  und  will ,  dass  man  auch  vice  versa 
kbteres  ans  ersterer  ableiten  könne.  Aus  diesem  Grunde  per- 
Iwrrescirt  er  Formeln  wie  die  eben  angeführte,  oder  wie  z.  B. 

^'^il 
Fe)^ 

tfiemand  kann  ja  daraus  berechnen,  wieviel  Mg,  Fe  und  Jj 
dgentlich  in  einem  solchen  Dinge  steckt.  „Kann  man  wünschen/' 
nift  er  aus,  ,jdie  Mühe  und  Zeit,  die  ein  Redlicher  auf  eine 
genaue  Analyse  verwendet,  in  einem  so  weiten  Ausdrucke  ver- 
schwinden zu  sehen?"  Bei  solchen  Principien  lässt  sich  er- 
warten,   dass  Kühn  Ausserordentliches   in  der  Formelbildung 


gtttelit  worden  sind.*'  Pogg.  Ann.  Bd.  73,  S.  155.  Man  sehe  kierselbst 
HB  S.  156—100.  Der  Saverstoff  der  Talkerde  wnrde  dam&ls  nock  iislc;%l 
Mb  ühmm  AUmgewkkt  beredmeX^  was  z«  corri{;^en  tst« 

9* 
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leisten  werde»    Und  so  ist  es  auch.    Die  Formel,  des  Cbrysoti 
ist  zufolge  seiner  Methode  '^ 

Ife 
Mgä+(Mgä+H)  +  MgH+V2oFe|,^^^^ 

Diese  nach  einer  Art  von  Zellensystem  eonstruirte  Formd 
entspricht  den  Anrorderungen  der  Analyse  folgendermaassen:  ■■ 

Si        AI       Mg        Fe         B 
Nach  d.  Analyse        42,1      0,4      41,9      3,0        13,6 
Nach  d.  Berechnung  42,12    0,44    41,85    3>07b    12,31 

Kann  man  wohl  mehr  verlangeo?  Nur  Jiinsiditlich  dei 
Wassergehaltes  scheint  Kühn  etwas  erheblich  tob  seinen  BifB- 
rosiläts-Principien  abgewichen  2U  sein.  Er  meint  jedoch,  du 
Wasser  sei  in  einem  so  feinfaserigen  Minerale  wie  der  Chrysoti 
sehr  schwer  völlig  richtig  zu  besitimmen.  Darum  iüt  der  W^ 
sergehalt  nicht  13,6,  sondern  12,31? 

Ich  sollte  meinen,  wenn  man  einmal  ganz  ausaerordentli^ 
genau  sein  will,  wären  solche  Annahmen  nicht  zulässig!  Ueber 
diess  bin  ich  im  Stande  zu  versichern,  dass  D el esse's.  Was- 
Serbestimmung  der  Wahrheit  beträchtlich  näher  kommt,  als  ^ 
angenommenen  12,31  Procent.  Doch  ich  zweifle  nicht,  dpfj 
sich  für  den  kleinen  Zuwachs  in  einer  der  Formelzellen  ei) 
bequemes  Unterkommen  finden  lassen  wird. 

In  Folge  seiner  Methode  kann  sich  Kühn  in  vielen  Fäüs) 
natürlich  nicht  damit  begnügen,  bloss  eine  Formel  für  eine  Mi 
neralspecies  aufzustellen.  Er  lässt  jeder  Analyse  ihr  Recht  dxt 
gedeihen,  welche  ihm  darauf  Anspruch  zu  haben  scheint.  Des 
wegen  giebt  er  uns  für  den  Chrysotil  noch  folgenden  zweitei 
Ausdruck,  welcher  aus  der  Analyse  v.  Kobell's  abgeleitet  ist 

Ife 
2V2MgSi+3(M&,^^Si+H)+MgK+Vi2Fej,^^^^ 

..         ...  •  •  • 

Si        :^1        Mg        F«        S 

Nach  d.  Analyse         43,50    0,40    40,00    2,08    13,80 

Nach  d.  Berechnung   43,62    0,40    40,15    2,10    13,73 

Wenn  man  übersieht,  dass  sich  Kühn  eine  kleine  Licen 

mit  dem  Eisen  erlaubt  hat  (welches  er  theils  als  Fe,  theils  al 

£e  in  Rechnung  bringt),  so  muss  man  gesteben,  dass  djiese  ifl 
teressante  Formd  hüxA  4eu  unbwAmtaAVtti  Ksfet&win^  A 
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Genauigkeit  entsprichU    Aus  einer   solchen  Formel  kann  man 
sogar  rückwärts  die  Atomgewichte  der  Bestandtheile  ableiten! 
Der  Aphrodit  besteht  nach  2  Analysen  Berlin^s  aus: 

^i  AI  Üif;         ^n         F^e  » 

51,55        0,20        33,73        1,62       0,59        12,32 
51,58        0,13        34,07        1,49        0,55        11,34 

Im  Mittel  51,565      0,165      33,895      pSS      pTO      fl^SSO 
entsprechend  der  Sauerstoff-Proportion 

26,766  :  0,077  :  18,558  :  0,349  :  0,1265  :  10,516 
oder  mi(  Berücksichtigung  der  oben  gedachten  polymer-isomor- 
fken  Vertretung: 

Si  :  (6)  =  26,82  :  17,54 
in>raii8  ich  die  Formel 

(R),Si 
ableite,  welche  erfordert 

Si  :  (R)  =  26,82  :  17,88 

Die  Differenz  zwischen  der  Analyse  und  der  Formel  beträgt 
dso  17,88 -7-17,54':^ 0,34*  Diese  nahe  Uebereinstimmung  findet 
Gnade  vor  Kübn's  Ai^en;  wenigstens  spricht  er  sich  nicht  un- 
|;iiidi|;  darüber  aus.    Das  hilft  mir  aber  leider  zu  Nichts;  denn 

die  Formel  (R)2Si  ist  unzuUsaig. 

Der  NeoUth  besteht  nach  2  von  mir  ausgeführten  Analysen 


I. 

IL 

Lichte 

Dankle 

Varietät. 

Varlet&t 

52,28 

47,35 

7,33 

10,27 

31,24 

24,73 

3,79 

7,92 

0,89 

2,04 

0,28 

— 

4,04 

6,28 

"Hä^ 

9Ö,ld 

Kieselerde 

Thoaerde 

Talkerde 

Bisenoxydnl 

Manganoxj4«l| 

Kalkerde 

Wasser 

£8  ergeben  sich  daraus  die  SauerstoiT-Proportionen : 

[Si]        (R) 
I.    29,43  :  14,82 
U.    27,78  :  14,10 
woraus  —  was  für  meine  Theorie   gewiss  nicht  von  geringer 
Bedeutung  ist  -^  ffir  Mde  VarietSten  die  Formel  folgt: 

(R).[SiJ2 
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welche  als  Sauerstoff-VerliäUnisse  erfordert: 

Differenz. 
I.    29,43  :  14,72       0,10 
II.    27,78  :  13,89       0,21 

Kühn  lässt  es  geschehen,  dass  diese  Differenzen  nicht  n' 
berücksichtigen  seien.  Auch  an  der  Formel  hat  er  nichts  att^* 
zusetzen,  da  sie  sich  in  ,  i 

(R)[Si]     . 

umwandeln  lässt.  Doch  hintennach  kommt  ein  hinkender  Bote 
Kühn  äussert  nämlich:  ,Jst  dicss  Mineral  (def  Neoiitli)  mit 
von  grosser  Anwendbarkeit  zur  Begründung  einer  neuen  Theorief 
Gewiss  nicht,  denn  wir  haben  nicht  die  geringste  Gewähr,  d^, 
der  Körper  nicht  ein  Gemenge  ist:  eine  dritte  und  vierte  Probi^: 
zu  anderer  Zeit  aufgehoben  und  von  anderen  Stellen  des  Fui4; 
orts ,  einer  Arendaler  Eisengrube ,  wo  es  sich  aus  den  Gruben- 
wässern absetzt  (!),  hätten  vielleicht  noch  andere  Resultate  bei 
ihren  Analysen  dargeboten."  Das  von  Kühn  in  einer  Paren- 
these aufgestellte  Ausrufungszeichen  soll,  so  viel  ich  erratMJ 
das  Grubenwasser  als  eine  verdächtige  Flüssigkeit  bezeichnen! 
Ich  weiss  nicht,  welche  ;^ee  sich  Kühn  davon  macht,  will  ihn 
aber  die  Irrthümiichkeit  derselben  durchaus  nicht  zur  Last  ^ 
gen ,  da  sie  einen  ausserhalb  seines  Faches  liegenden  Gegen- 
stand betrifft.  Sein  Bedauern,  dass  ich  nicht  noch  eine  3te  vuk 
4te  Probe  angestellt  habe  u.  s.  w.,  bin  ich  im  Stande  zu  heben. 
In  einer  Abhandlung,  deren  Ausarbeitung  mich  jetzt  beschäftigt 
und  die  ich  im  Laufe  des  Sommers  zu  publiciren  gedenke,  wird 
sich  mein  Opponent  hoffentlich  nicht  allein  hinsichtlicb  des  Neo- 
liths  Befriedigung  erholen,  sondern  überhaupt  einsehen,  dass  er 
sich  viel  Mühe  und  Zeit  hätte  ersparen  können» 

Obgleich  nun  Kühn  dem  Neolith  nicht  recht  traut,  ^stellt 
er  doch  eine  Formel,  oder  vielmehr  zwei  Formeln  für  denselben 
auf;  nämlich  eine  iür  die  lichte  und  eine  für  die  dunkle  Varie- 
tät.   Es  sind  die  folgenden: 

L    MgSi+%o(Fe2Si  +  IlSi+3V4») 

V2Mg 

II.    MgSi  +  V23(Fe2Si+llSi+3V2H) 
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.  Er  fügt  hinza;  „Man  wende  nicht  ein,  die  Formel  zeige  ja 
den  nämlichen  HanpUheil  wie  die  Sehe  er  er 'sehe  Formel:  das 
fiesaltat  ist  das  nämliche,  aber  nicht  auf  gewaltsame  Weise  und 
mit  Annahme  unhaltbarer  Hypothesen  erhalten/^  Ich  weiss  nicht, 
ob  die  armen  Atome  sich  nicht  über  gewaltsame  Behandlung  be- 
Uagen  werden,  wenn  sie  Kühn  auf  so  gi*ausame  Art  zu  Brüchen 
zerschlägt.  Jedenfalls  würde  es  ihnen  wenig  helfen,  denn  Kühn 
erkennt  gar  keine  Atome  an. 

Etoknit.  „Weder  die  Analyse  von  Richardson,  welche 
Seheerer  ignorirt,  noch  die  von  Pia ttner  bieten  hinreichende 
Sicherheit  zur  Entwerfung  einer  Formel  dar,''  meint  Kühn. 
Des  Ersteren  Analyse  zog  ich  deswegen  nicht  in  Betracht,  weil 
sie  2,05  p.  C.  Zirkonerde  angiebt,  wovon  Pia  ttner  keine  Spur 
fand.  Die  Plattner 'sehe  Analyse  hat  1,8  p.  C.  Verlust  er- 
geben.   Es  entspricht  dieselbe  einem  Sauerstoff- Verhältnisse  von 

Si        ll,le   Mg,Ca     H 
11,11  :  23,28  :  7,45  :  3,11 
oder  Yon 

[8i] :  (R) = (11,11  +  %.23,28) :  (7,45  -|-  V,.3,ll) 

=  26,63  :  8,52 
welches  ich  durch  die  Formel 

(R)[Si] 
darstelle,  die  eine  Sauerstoff-Proportion  von 

[S]:(K)  =26,63: 8,88 
verlangt.    Als  eine  sich  dem  Resultate  der  Analyse  näher  an- 
schliessende Formel  giebt  Kühn  zum  Besten: 

7[RS7+(ftS;+B)]  +12Rß 
SehiUerspaih.    Für  dieses  Mineral  entwarf  ich  nach  Köh- 
ler's  Analyse  die  Formel 

2(R)3Si  +  (R)3[Si]2 
Kühn  muss  gestehen,  dass  dieselbe,  wie  er  sich  ausdrückt, 
bis  auf  einen  kleinen  Theil  passt.  An  einer  andern  Stelle  (am 
Schlüsse  seiner  Abhandlung)  äussert  er  sogar :  dass  diese  Formel 
dem  Versuche  entspreche,  und  nichts  an  ihrem  Baue  auszusetzen 
sei.  „Aber  das  Mineral,  der  Schillerspath,"  fügt  er  hinzu,  „wird 
von  Scheerer  selbst  als  ein  Gemenge  bezeichnet."  Höchst 
verwundert  darüber,  dass  ich  irgendwo  eine  sokYi^  k^\jkS»%c^\w\% 
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getban  haben  sollte,  forschte  ich  danach  in  Terscbtedkaennieinei 
älteren  und  neueren  Abhandlungen,  konnte  aber  nichts  Verdädb- 
tiges  finden  als  die  Erklärung:  dass  man  (nach  obiger  Forvei) 
den  Schillerspath  als  aus  2  Atomen  Serpentin  und  i  Atom 
Augit  »usamaiengeselzt  betrachten  könne*  D^rwB  fcdgci 
Kühn  ,  iivie  es  scheint,  dass  ich  den  ScbiUerspatb  für  eio  Oe^ 
menge  ansehe! 

Amphibolitischer  Talk.  Ich  habe  gezeigt,'^)  dass  die  Ibi 
3amaiensetzung  des  Talkes  von  St.  Gotthardf,  GretSttr»  toi 
Proussiansk,  aus  dem  Zillerthal  und  von  Chamouny,  nach  dei 
Analysen  von  Klaprotb,  Vauquelin,  v.  Kobell,  Delet8< 
und  Marignac  sehr  nahe  der  (Amphibol-)  Foriodl 

MgSi  +  (Mg)3Si2 
entspricht.  Zufolge  dieser  Analysen  bat  der  Talk  einen  variable] 
Wassergehalt,  welcher  bei  den  Varietäten  der  verschiedenen  Pund 
orte  (in  der  oben  angegebenen  Reihe)  beträgt:  0,5  p.  C,  6,< 
p.  C,  2,3  p.  C,  1,92  p.  C,  3,4  p.  C.  und  0,04  p.  C.  Neuer 
Heb  hat  Delesse  noch  Talk  von  zwei  anderen  Fandorte 
(Rhode-Island  und  Nyntsch)  untersucht,  und  darin  Wassergehall 
von  3,83  und  5,22  p.  C.  nachgewiesen.  Diesen  Angaben  vei 
schiedener  Chemiker  zum  Trotz,  ist  Kühn  d^r  Meinung ,  dai 
das  Wasser  des  Talkes  „sehr  wohl  als  bloss  mechanisch  be 
gemengt  zu  betrachten  ist/'  Wie  sich  diess  mU  Kühn 's  scni 
pulöser  Genauigkeit  verträgt,  erscheint  etwas  unklar.  Es  wäi 
doch  nicht  gerade  schwer  gewesen,  einen  kleinen  Versuch  m 
irgend  einem  krystallinischen  Talk  anzustellen.  Kühn  wur<! 
sich  dann  überzeugt  haben,  dass  seine  Meinung  eine  vollkommc 
irrthümliche  sei. 

Doch  genug  hiervpn.  —  Nur  noch  einige  voi^  den  Kühn 

sehen  Formeln  will  ich  mir  erlauben  torzufübren. 

» 

Krokydolüh  = 

(7Na  4- 4Mg)Sii  4- 30FeSi + 15H 
PrtueoUth  = 

4(M[gSi+=£l§i+H)+2(MgjSl-|-JjSi+t  + 

(FejSi+llSi+Ö) 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  70,  S.  414. 


Beartkeilvag  4«a  polymertn  IiemorpliisMva        |)3 


(ha§i + 1  V,Ä!Si, + 5i) +3(MgSl + 1  VillSi, + 5ft)  + 

V4FeSi+  2JüSi 

V.Mg 
EkodalU  =a 

2(CaSi4  H-3llS%  +24ft)  +3CMg§i,  -f-3teSi»,/  +24Ä) 
NephrU  o» 

Antip«rU  pm 

9(iifg,§i + jlgft) + 2#e,§i + Fell 

VijFejSi 
Qlimmer  von  Ivikeo  = 

SKSi«  +  18MgSi,+4iJSi,+16V,llä4,, +9»/,Ä+CaB 

OßtMner  von  Brattstad  = 

6R  Si,  4-6HgSia +4a£iSi, + 2<^+ $MgS 

Glimmer  Ton  Broddbo 

nach  Svanberg's  Analyse  £= 

6(KSi+ajSi2  +  2H)+ Vi(iJ+Al?8) 
nach  H*  R  o  s  q  '^  Analyse  ^=^ 

lKKSi+4llSi,  +  V8H)+2(Äl+AlB,)+K8i+2ÄISi 
Glimmer  Ton  Rosendal. 

In  diesem  Glimmer,  sägt  Kühn,  hat  man  der  Analyse 
zufolge  folgende  einfache  Glieder  vor  sich: 

4R  sH4lM[gSl+7FeaSl  +  15]USi+CaB     SV^a 

.%2Ca       ViM« 
*V82Fe 

U.  8*  W. 
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Diess  ist  nicht  etwa  ein  mit  Sorgralt  ausgewIhTter,  MUdm 
ein  bunt  durcheinander  gepflückter  Formel-Striauss.    lo  derSI' 
Seiten  langen  Abhandlung  Kühn 's   ist  noch  eine  reiche  FAHI± 
herrlicher   Exemplare    übriggelassen.      Man    sehe    z.   B.  PinMl^ 
Chloritschiefer,  Grünerde,  Thuringit^.Schweizerit  u.  s.  w.    Daiif 
man  durch  solche  Formeln  etwas  humoristisch  gestimmt  werdet  • 
müsse,    wird  kein  Billigdenkender  leugnen.    Ich  glaube  selbst 
Kühn,  wenn  er  sich's  ruhig  überlegt,   wird  mir  m^ine  Beiter- 
keit  verzeihen. 

Die  Genaüfgkeit  ist  gewiss  eine  sehr  schätzenswerthe  Eigen- 
schaft. Dem  CheihikiBr  ist  sie  nicht  bloss  eine  Tugend,  sondern 
eine  unerlässliche  Bedingung.  Wenn  aber  die  Genauigkeit  nicht 
von  Umsicht  und  Geschickli^bkek  geleitet  wird ,  dann  geräth  sie 
oft  an  den  unrechten  Ort,  und  zerarbeitet  sich  ohne  Noth  und 
Nutzen.  Was  kann  es  helfen,  sich  mit  einer  ^Re^^Hiing  in 
grösster  Schärfe  den  Contouren  einer  Beobachtungsreihe  anzu- 
schmiegen, wenn  diese  Beobachtungen  von  zahlreichen  Fehler- 
quellen influirt  werden,  welche  wir  nicht  einmal  alle  genau 
kennen^    geschweige   denn   zu  taxiren  verstehen?    Ich  werde 

*  *  '  -  — - 

später  Gelegenheit  fmden  zu  zeigen,  dass  ein  sehr  grosser  ^Tfaeil 
der  älteren,  bei  meiner  Theorie  in  Betracht  kommenden  Silicat- 
Analysen  mit  verschiedenen  Fehlern  behaftet  ist;  dass  in  diesen 
Analysen,  zufolge  mangelhafter  Methoden,  fast  alle  Be^tandtheile 
mehr  oder  weniger  uf)genau  bestimmt  worden  sind.  -  Es  kommen 
Fälle  vor,  wo  mehrere  Procent  Wasser  der  Beobachtung  ganz 
entgingen.  Ferner  war  die  Bestimmung  des  Eisenoxyd^  und 
Eisenoxyduls  in  Mineralien,  welche  beide  zugleich  entl^ilten,  oft 
eine  sehr  mangelhafte.  Berücksichtigen  wir  ferner  andere  Feh- 
lerquellen (Unvollkommenheiten  der  chemischen  Manipulation, 
nicht  voUkomnrene  Reinheit  der  zur  Analyse  angewendeten  Mi- 
neraMen  und  Reägentien  u..  s/w.),  welche  sich  leider  niemals 
gänzlich  vermeiden  lassen,  so  wird  man  eingestehen  müssen,  dass 
die  r  Resultate  solcher  Analysen  kein  geeignetes  Material  für  if^- 
ariiffe  Berechnungen  sind,  ..wie  sie  Kühn  mit  unverdrossenem 
aber  höchst  unfruchtbarem  Fleisse  angestellt  hat.  Ueberdiess 
muss  ich  fast  glauben.  Kühn  habe  mich  nicht  richtig  verstanden 
und  gemeint,  dass  ich  aus  der  annähernden  Uebereinstimmung 
meiner  Theorie  mit  den  bis  dahin  vorliegenden  analytischen 
Resultaten  eine  absolute  OewissMl  für  die  Richtigkeit  meiner 
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insichten  ableiten  wolle.  JDas  habe  ich  aber  durchaas  nicht 
in  Sinne  gehabt;  sondern  ich  habe  stets  nur  henrorgehoben,- 
dass  meine  Theorie  sich  den  Beobachtungs-Resnitaten  näher  ah 
üe  äUere  anschliesse.  Aufforderung  genug,  wie  mir  schien, 
ioir  weiteren  Verfolgung  und  genaueren  Pröfung  meiner  Thesen ; 
zo  einer  Prüfung,  die'  sich  nur  durch  wiederholte  sorgfahige 
Analysen  nnd  durch  rationelle  Kritik,  nicht  aber  durch  blosse 
Regula  de  tri  anstellen  lässt. 


XXV. 

Ueber  die  magnetische  KrafI;  der  Mineralien 
und  Gebirgsarten,  und  den    Einflass   der- 
selben bei  der  Bildung  gewisser  Gesteine. 

Von 
JLchMe  Jßeleuem 

(Nach  einigen  Abhandlungen  des  genannten  Verfassers  im  Auszüge 

jDiitgetheiit  yon  Tii.  Scheerer.) 

In  einer  Abhandlung  eur  ie  magnetisme  polaire  dee 
mhiiraux  et  dee  rochee  (Ann.  de  chim.  et  de  phys,  9,  eer. 
f.  XXV.  p.i96)  hat  A.  Delesse  unter  Anderem  verschiedene 
Belege  geliefert  für  den  Satz:  „dass  jede  Substanz,  welche  mag* 
aetiscb  ist,  polarmagnetisch  werden  kann,  und  in  der  Regel  die 
ihm  durch  die  Magnetisirung  gegebenen  Pole  behält/^  Er  führte 
diess  auf  folgende  Weise  aus.  Mit  den  Polen  eines  kräftigen 
hofeisenförmigen  Eiectro-Magneten  wurden  zwei  gleich  grosse 
massive  Cylinder  aus  weichem  Eisen  so  in  Verbindung  gesetzt, 
dass  sie  einander  in  einer  ihrer' Achse  parallelen  Linie  berühr- 
ten; wodurch  sich  bekanntlich  die  entgegengesetzt  pohrisirten 
magnetischen  Kräfte  längs  dieser  LJnie ,  besonders  aber  an 
ihren  beiden  Endpunkten  —  also  an  den  Berührungspunkten 
der  basischen  Flächen  der  Cylinder  —  anhäufen.  Wird  irgend 
ein  Körper  mit  einem  dieser  Punkte  so  in  Contact  gebracht, 
dass  dei*selbe  an  dieser  Stelle  beide  Cylinder  berührt,  so  befin- 
det er  sich  unter  möglichst  günstigen  Umständen ,  um  polar- 
magnetisch  zu  werden«  , 
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Dele9se.  setzte  nun  yerschiedene  Mineralien, 
u.StW.  dieser  Einwirkung  aus,  und  beobachtete,  ob  diesilbai 
nach  der  Entfernung  vom  Magnete,  eine  magnetische  PolaritH 
erlangt  und  beibehalten  hatten.  Diess  wurde  theils  nitletal 
einer  astaiischen,  theils  mittelst  einer  auf  die  Hauy'Bcha  AM 
sehr  empfindlich  gemachten  Magnetnadel  untersucht  *).  Es  ergab 
sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  folgende  Körper  der  magneti* 
sehen  Polarität  fähig  seien:  Eisenglanz,  Rotheisenslein,  Magnelr 
kies,  Granat,  Augit,  Braunit,  Triplit,  Tantalit  —  Malaphyr,  Aogit- 
porphyr,  Basalt,  Lava,  Serpentin  —  verschiedene  eisenhaltige 
Schlacken. 

In  einer  andern  Abhandlung  C^ur  le  pouvoir  magnSiigue 
des  mineraua^  et  des  roches,  Ann.  des  mines  4e  sSr..  T»  XYf 
hat  Delesse  die  relative  Grösse  (Intensität)  der  magnetischen 
Kraft  verschiedener  Mineralien  und  Gebirgsarten  dadurch  zu  W* 
stimmen  gesucht,  dass  er  dieselben  in  pulverisirter  Geatalt  der 
Einwirkung  jener  beiden  magnetischen  Eisencylinder  aussetzte, 
und  die  verschiedenen  Mengen  der  Pulver,  welche  hierbei  an 
dem  unteren  Theile  der  Cylinder  (besonders  in  der  Nähe  der 
gedachten  Berührungspunkte)  hängen  blieben,  einer  genaaea 
Wägung  unterwarf.  Die  sich  ergebenden  verschiedenen  Gewicbts- 
mengen  konnten  den  verschiedenen  magnetischen  Kräften  als 
annähernd  proportional  betrachtet  werden ,  indem  dafür  gesorgt 
worden  war,  dass  alle  Versuche  unter  möglichst  gleichen  Um- 
ständen stattfanden;  nämlich  besonders  unter  constantem  electri* 
sehen  Stroyne  im  Electromagneten,  und  bei  gleicher  Grösse  im 
Korns  der  verschiedenen  Pulver.  Der  electrische  Strom  vnirdi 
durch  9wei  Bunsen'sche  Elemente  mit  amalgaroirtem  Ziok 
erzeugt,  welche  zur  Nachweisung  selbst  der  geringsten  magneti^ 
sehen  Kraft  einer  Substanz  als  ausreichend  befunden .  wurden  $ 
es  ^Wfde  jedesmal  dieselbe  Quatitität  Saure  von  demselben  Gradft 
d€r  Goncentration  angewendet,  und  nach  je  zwei  St^den  wurden 
GyliQder  und  Säure  erneut,  in^em  zugleich  jedesmal  eine  Viertel«- 
stunde  nach  Ingangsetzung  des  Apparates  gewartet  wurde,  um 
die  grössere  Intensität  des  Stromes,  zu  Anfang  der  Operation, 


*)   Fnr  Fälle,  in  denen  nur  ein  sehr  schwacher  Magnetismiis  ent- 
wickelt worden  ist,  empfiehlt  Delesse  das  Sideroscop  von  Lebaillii 
CBi^m.  de  Pkys,  de  Persm^  p*  5540 
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mrAbergelMn  za  lassen.  Delesse  Qberzieugte  sich  ferner,  dass 
während  2  Stunden  die  Variationen  des  Stromes  kaum  Vio  seiner 
hteusität  betrugen.  Was  die  gleiche  Grösse  des  Eoms  anbe- 
*/  bogt  —  Pulver  von  gröberem  Korne  werden,  unter  sonst  glei- 
chen Umständen,  in  grösserer  Gewichtsmenge  von  einem  Magneten 
angezogen,  als  Pulver  von  kleinerem  Korne  —  so  suchte  Deless  e 
dieselbe  durch  Anwendung  feiner  Siebe  zu  erreichen,  indem  er 
nur  dasjenige  Pulver  der  Untersuchung  -unterwarf,  welches  durch 
eines  dieser  Siebe  nicht,  durch  ein  zweites  mit  etwas  grösseren 
Oeffnmigen  aber  durchgegangen  war.  Das  Pulverisiren  geschah 
in  Hörsem  von  Porcellan  oder  Achat.  Als  Maasseinheit  fdr  die 
magnetische  Kraft  wurde  die  Gewichtsmenge  von  feinem'  Stahl- 
polver  (gesiebten  Feilspänen  von  steiermSrkschem  Stahl)  genom- 
men, welche  der  Cylinder- Apparat  zu  tragen  vermochte.  Dieses 
Gewicht  wurde  gleich  100  gesetzt.  Durch  mehrfache  Wieder- 
holungen der  Versuche  und  durch  Ausziehen  der  arithmetischen 
Mittel  si&chte  Del  esse  die  —  schwierig  ganz  zu  rermeidenden 
—  stdrenden  Einflüsse  möglichst  zu  beseitigen.  Von  den  auf 
diese  Weise  erlangten,  sehr  zahlreichen  Resultaten  heben  wir 
folgende  heraus. 

Untersuchte  Substanzen.  Magnetische 

Kraft. 

Syrischer  Slahl^)  100,000 


*3  l^ber  die  magnetische  Kraft  des  EUeas  und  seiner  netallnrgi- 

schal  Prodacte  hat  D  ei  esse  ansfuhrüchere  Untersnchongen  angestellt, 

deren  Besaltat  er  in  einer  besonderen  Abhandlang  QÄnn.  des  mines^  4e 

i^.,  T.  XIV.y  p.  Si)  Yeröffentlicht  hat.    Er  fajid  z.  B. 

Magnetische 
Kralt. 

ßtnUisen^  durch  Frischei  mit  Holzkohlen  gewomien  HO 

Desgleichen,  mit  Steinkohlen  103 

Desgleichen  (in  einer  Bobinetfabrik  gebraucht)  103 

Desgleichen,  kaltbrüchiges  ^      101 

Verschiedene  andere  Sorten  Stabeisen  8S— 101 

^Htssstahl  von  St.  Etienne  160 

Desgleichen,  von  ebendaher  101 

DcS^eichen,  eine  andere  Sorte  99 

&fUiii&eny  sehr  donkelgrau  16 

Desgleichen,  weisslich  gran  64 

Desgleichen,  dunkelgraa  60 

Desgleichen,  bei  heisser  Luft  erbiasen  57 

Desgleichen,  halbirtes  *       ^:j   ^^ 
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Untersuchte  Substanzen.  Mapietiscbc 

Kraft. 

Magneteisenstein,  von  Corte  in  Corsika  64,121 
Desgleichen  von  Finnland  49,416 
Desgleichen  Cpolarmagnetischer),    von  unbe- 
kanntem Fundorte  ^6,201 

Titaneisen,  Fe  (Se,  -Ti) ,  mit  geringem  Ti- 
tangehalt 48,405 
Desgleichen,  von  Neapel  20,076 
Desgleichen  (Henakanit),  von  Comwall  14,433 
Franklinit,  von  Nordamerika  1,033 
Chromeisensteinj  von  Baltimore  0,136 
Fleonast,  aus  dem  Fassathal  0,078 

llmenit,  (£e,Ti)*)  von  unbekannt.  Fundorte  5,764 

Eisenglanz,  vom  Vesuv  2,352 

Desgleichen,  aus  der  Auvergne  1,463 

Desgleichen  (Eisenrahm),  vom  Amazonenfluss  0,191 
Desgleichen  (in  Octaedern  krystallisirt),  von 

Framont  0,129 

Rotheisenstein  (strahlig  -  krystalliniscb)  0,093 

.Desgleichen,  aus  Sibirien  0,064 

Rother  Eisenocker  0,043 

Gelber  Eisenocker  0,045 

Brauner  Eisenocker  0,022 

JP9jf/ome/an^  von  Romaneche  0,045 

Sphärosiderit  (etwas  zersetzt),  von  Steinheim*  0,287 

.  Deagleichen,  von  Frankfurt  a.  M.  0,194 

Spatheisenstein,  von  AUemont,  Dauphin^  0,120 

Manganspath  (Diallogit),  Nagyag  0,132 

Magnetkies  (Leberkies),  broncefarben  4,718 

Desgleichen  (gewöhnlicher),  dunkler  als  d.  v.  2,610 

Schwefelkies  (in  Pentagondodekaedern)  0,057 

Desgleichen  (in  Wurfein),  a.  d.  Elsass  0,039 

Speerkies,  von  Besan^on  0,048 


*)  Nach  H.  Rose  und  Scheerer. 
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Untersuchte  Substanzen.  Magnetische 

Kraft. 

Arsenikkiesy^ns  Norwegen  0,008 

VtMer%^  aus  Algier  0,071 

Kupfernick^lj  vod  AHemont,  Dauphin«  0,008 

lüekeigianz  (in  Pentagondodek^eciern)  0,070 

Koöaliglanz^  von  Allemont  0,067 

Mofybdänglan%,  a.  d.  Elsass  0,0j^2 

Zinkblende  (kadmiumhaltige)         ,  0,0^1 

Desgleichen  (Schwarze)  i  vob  DiUenburg  0,004 

Amethyst^)  Spur 

Chrysopras  0,004 

Gelber  Quarz  0,004 

Avanturinquarz  0,007 

Jai^is  (grün  und  braun  gestreiit)  0,0S3 

Sonnensiein  (Oligoklas  mit  mikroscopischen 
Lamellen  v.  Eisenglanz),  von  Tredestrand 

in  Norwegen  0,004 

Andesit  (grünlicher),  von  Chagey  0,005 

Labrador  (grünlicher),  aus  dem  Euphotid  von 

Öderen  in  den  Vogesen  ^ .  0,012 

Yoyesenfeldspath  (Vosgite,   von  stark  grün-  . 

lieber  Farbe),  a.  d.  Porphyr  von  Ternuay  0,060 

Labrador  (schön    grün    gdßrbter  aus    dem 

Porphyre  vert  antique)  0,077 

Hornblende  (schwarze,  a.  d.  Trachyt)    .  0,057 

Desgleichen  (schwarze),  von  Arendal  0,033 

Desgleichen  (olivengrüne),  von  Corsika  0,022 

Strahfstein,  aus  Tyrol  0,014 

Anihophyllit,  von  Kongsberg  0,012 

Au(^l  (schwarzer),  vom  Aelna  0,072 

Desgleichen,  aus  den  Laiven  4.  Auvergne  .  0,071 

Desgleichen,  von  ebendaher  .0,029 

Saiit  (in  Kokkolith  übergehend)  0,055 

Fassaifj  von  Piemont  0,021 


i 
t         ? 


*)  Der  nine  Qaara  ist  diamagnttUdi  la^h  Fara4a94        .   '  .;.>ä 
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untersucht«  Substanzen. 

THäüage  (dunkelgrüner,  aus  dem  Eupholid  d. 

Alpen' 
Desgleichen  (liebt  olifengriioer),  ?•  ebendaher 
Bffpersihen^  Ton  der  Labmdorküste 

OUvin  (meteorischer) 
Desgleichen,  von  der  Somma 

Orrniae  (hyacißthrother,   in   Rhombendode-* 

kaedern) 
Desgleichen  (braunrother) 
Desgleichen  (olivengrüner),  a.  d.  Vogesen 

CUoritj  vom  Ural 

Ckünerde  (erdiger  Chlorit),  T^n  FVamont 

Ripidolithj  aus  den  Vogesen 

Talk  (meergrüner),  aus  Tyrol 

Awkiity  aus  der  Dauphine 
Turmalin  (dnnkelschwareer) 

Cerit,  aus  Schweden 
Orthit^  von  Ytterby 
Cen'it,  aus  Schweden 


Magneüsche 
Kraft. 

0,024 
0,007 
0,144 

0,199 
0,057 

0,294 
0,189 
0,100 

0^5 
0,105 
0,010 
0,012 

0,017 
0,004*> 

0,092 
0,05S. 
0,047 


0,560-^1, 
0^850-0375 
0,205 
O,Ö&0 


Trachyte  Terscbiedener  Art 
.hueen  desgleichen 
Obsidian^  vom  Vesuv 
Desgleichen,  vom  Hekla 
Bimsstein,  von  dem  erloschenen  Vulkan  von 

Ronciglione  0,OS6 

tasaUe  verschiedener  Art  0,175— 2ySSfC 

iNionoHihj  aus  dem  Rhöngebirge  0,135 

Desgleichen,  von  Aschaffenburg  0,014 

Melaphyre  u.  Amphibol''hahrador^Torphyre 

verschiedener  Art  0,04i8'--2,8SC 


i*i«a**a*< 


*J  Delesse  glaubt,  dass  die  Ursache  der  geringen  magietisdMl 
Kraft  des  Axinit  nnd  Tormalin  in  dem  Vorhandensein  des  Bor  z«  suhp 
sei,  welcher  KiOrper.MihZ»iite4Mcki  diaaagMiisoli  ist      : 
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Untersuchte  Substanzen.  Magnetische 

Kraft. 

Doieril,  vom  Kaiserstuhl  3,400 

Desgleichen  (Nephelin-Dolerit),  v.  Katzenbuckel        0,475 
Gabbroj  von  Harzburg  1,500 

Desgleichen,  von  Wernigerode  0,090 

Euphotid,  aus  den  Alpen  0,210 

Serpentin  (graulich  grüner),  von  Baltimore  2,250 

Desgleichen  (dunkelgrüner),  von  Mahren  0,990 

Desgleichen  (schwärzlich  grüner),  a.  d.  Vogesen       0,585 
Desgleichen  (gininschwarzer),  a.  d.  Vogesen  0,430 

Bdier  Serpeniin  (oUvengröner),  a.  d.  Vogesen        0,095 
moriie  und  Ampkiboiile  verschiedener  Art     0,035--0,735 
9eeh9lein,  vom  Hekla  0,310 

Desgleichen,  von  Planitz  bei  Zwickau  0,280  * 

HomfelSy  von  Andreasberg  0,025 

ChloriUchiefer,  aus  dem  Ziilertlial  0,014 

Aus  diesem  Verhalten  verschiedener  Mineralien  und  Ge- 
lirgsarten  zum  Magnetismus  geht  hervor:  dass  jedes  eisenhaltige 
Uoerai  oder  Gestein  —  in  welcher  Art  von  chemischer  Ver- 
bindung sich  auch  das  Eisen  in  ihm  befinde,  und  wie  gering 
der  Eisengehalt  desselben  sei  —  eine  grössere  oder  geringere 
I  magnetische  Kraft  besitzt.  Der  Grund,  aus  welchem  dieselbe 
/  oft  weit  geringer  erscheint,  als  die  Grösse  des  Eisengehaltes 
I  a  priori  vermuthen  lässt,  rührt  zum  Theil  von  der  Einwirkung 
1  der  mit  dem  Eisen  chemisch  verbundenen  diamagnetischen 
I  Stoffe  her. 

Die  Gebirgsarten  sind  Gemenge  von  Mineralien,  von  denen 
einige  eine  stärkere,  andere  eine  schwächere  magnetische  Kraft 
besitzen,  während  noch  andere  diamagnetisch  sind.  Es  ist  nicht 
QDwabrscheinlich ,  dass  bei  der  Anordnung  (Gruppirung)  der 
verschiedenen  constituirenden  Gemengtheile  einer  Gebirgsart, 
niclit  bloss  die  Molekular-Anziehung  eine  Rolle  spielte,  sondern 
dass  hierbei  auch  die  magnetische  Kraft  von  Einfluss  war. 
Ueber  letzteren  Umstand  hat  sich  Delesse  in  einer  kürzlich 
en^hi^ienen  Abhandlung  (Bulletin  de  la  Societe  geologigue, 
9e  Ser.,  T.  ViiJ.,  p,  108')  ausgesprochen.  Er  hebt  darin  her- 
Tor,  da^  kl  der  magnetischen  Grundmasse  vieler  Gesteine  mag- 
Mineralien   als   aoce^ssorische   GemengÜievY^  ^wlVe^\&\ü^ 

ioam.  U  pnku  Chemie.  LIU,  3.  iO 
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v^ährend  diamagnetische  oder  doch  nur  schwach  magnetisch* 
Mineralien  in  dieser  Grundmasse  als  abgesonderte  Theile  —  ii 
Gestalt  von  Gängen,  Trümern,  Mandeln,  Nieren  u.  s.  w.  — 
vorkommen.  Als  Belege  für  diese  Thatsache  führt  Delessi 
unter  anderen  folgende  an. 

Serpentin  der  Vogesen.  Accessorische  Gemengtheile  de 
Grundmasse:  Granat,  Chromeisen,  Magneteisenstein,  Schwefel 
kies.  Gang-  und  trümerartig  auftretende  Mineralien :  edler  Ser 
pentin,  Chrysotil,  Kalkspath,  Nemalit,  Binicit,  Dolomit. 

Mandelporphyr  von  Oberstein.  Accessorische  Gemeng- 
theile der  Grundknasse:  Magneteisenstein,  Titaneisen,  Schwefd- 
kies,  Spatheisenstein.  Gang-  und  trümerartig,  besonders  aber 
in  Mandeln  auftretende  Mineralien:  Kalkapatb,  Delessit  mri 
Zeolithe. 

Verschiedene  Basalte.  Accessorische  Gemengtheile  der 
Grundmasse:  Olivin,  zuweilen  Hornblende,  Magneteisenstein. 
In  Gestalt  von  Mandeln  auftretend:  verschiedene  Zeolithe,  Kalk- 
spath, zuweilen  Sphärosiderit. 

Auf  ähnliche  Verhältnisse  weist  Delesse  hin  bei  den  D<h 
leriten,  Melaphyren,  dem  Trapp,  den  Laven  u.  s.  w. 


XXVI. 

Ueber  ein  neues  Zwillingsgesetz 

beim  Quarz. 

Von 
G.  Mose. 

CBer.  d.  Berl.  Acad.) 

Zwillingskrystalle  sind  beim  Quarz  eine  sehr  gewöhnlidiü 
Erscheinung,  aber  sie  sind  gewöhnlich  von  der  Art,  dass  di^ 
Individuen  des  Zwillings  parallele  Hauptachsen  haben.  Zwillings* 
krystalle  mit  gegeneinander  geneigten  Hauptachsen  sind  aach 
voi^ekommen,  hatten  sich  aber  bisher  nur  äusserst  selten  ge* 
fanden.  Man  kannte  eigentlich  bisher  nur  ein  einziges  Exem- 
pJar  der  Art^    das  Herr  Weiss  m  A«iv  ^^\iit«\Äiv  dftv  Aa-* 
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daDie"^)  beschrieben  hat,  und  unter  dem  Bergkrystall  vom  Dau- 
fhine  vorgekommen  war.  Die  Zwillingsebene  war  hier  eine  Ab- 
stQmprungsflächc  des  gewöhnlichen  Hexagondodecacders,  und  die 
Achsen  der  beiden  Individuen  waren  demnach,  wenn  man  die 
Messungen  von  Kupffer  zum  Grunde  legt,  unter  einem  Winkel 
Ton  84^  33^  d.  i.  dem  doppelten  Neigungswinkel  der  Endkaute 
gegen  die  Hauptachse  geneigt.  Dieser  Zwillingskrystall  war  Hrn. 
Veiss  nur  zur  Ansicht  mitgetlieilt,  die  Königliche  Sammlung 
liesitzt  keine  Zwillingskrystalle  der  Art,  und  es  ist  dem  Verf. 
licht  bekannt,  dass  sie  noch  von  anderen  Beobachtern  aufge- 
I  {mden  wären.  Destomehr  war  er  überrascht,  auf  einer  un- 
scheinbaren Quarzdruse  von  Reichenstein  in  Schlesien  eine  grös- 
sere Menge  von  Zwillingskrystallen  zu  finden,  deren  Individuen 
alle  mit  geneigten  Hauptachsen  verbunden  sind,  wenn  auch  nach 
einem  anderen  Gesetze,  als  nach  dem  von  Herrn  Weiss  be- 
schriebenen. 

Die  Zwillingsebene  ist  nämlich  eine  llauptrhomboederiläche ; 
die  Krystalle  sind  aber  nicht  mit  dieser,  sondern  mit  einer  dar- 
auf senkrechten  Fläche  verbunden ,  und  die  Krystallgruppe  be- 
steht auch  nicht  aus  2,  sondern  aus  4  Individuen,  indem  an 
einen  mittleren  Krystall  3  Individuen  so  angewachsen  sind,  dass 
eine  Hauptrhomboederfläche  von  jedem  der  letzteren  mit  einer 
der  drei  Hauptrhomboederilächen  des  mittleren  Krystalls  in  glei- 
cher Ebene  liegt.  Der  Winkel  der  Achsen  zweier  Krystalle  ge- 
geneinander ist  demnach  der  doppelte  Complementswinkel  der 
Neigung  der  Flächen  zur  Achse.  Nimmt  man  letzteren,  nach  den 
Messungen  von  K  u  p  f f  e  r  zu  38»  13'  an,  so  beträgt  die  Neigung 
dar  Achsen  zweier  Krystalle  103^  34'.    Denselben  Winkel  machen 

I    aach  die  zwei  Seitenflächen  der  Prismen,    worauf  die  gemein- 
sdiaftlichen  Rhomboederflächen  aufgesetzt  sind,  während  die  be- 

'  nachbarten  Seitenflächen  einen  einspringenden  Winkel  von  115^ 
14'  machen.  Die  Flächen  des  Hauptrhomboeders  sind  bedeu- 
tend grösser  als  die  des  Gegenrhomboeders ,  ebenso  sind  die 
Sdtenflächen,  worauf  die  Flächen  des  Hauptrhomboeders  auf- 
psetzt  sind,    und  ihre  abwechselnden  grösser  als  die  andern, 


*)  Vom  Jahre  1829  S.  31,  and  daraus  im  Auszuge  Po^^^xid^itCCtk 
knuüea  Bd.  J^T,  S,  698. 
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daher  das  Prisma  das  Ansehen  eines  dreiseitigen  Prismas  mit  * 
abgestumpften  Seitenkanten  hat.  Rhomben-  und  Trapezfläcbeo  ^ 
sind  nicht  zu  sehen.  ^ 

Die  beschriebenen  Quarzzwillinge  finden  sich,  nach  dem  _ 
Stücke  der  König!.  Sammlung  zu  urtheilen,  auf  kleinen  Quan- 
gängen  in  dem  Reichensteiner  Serpentin,  der  mit  kleinen  Kry- 
stallen  von  Arsenikeisen  erfüllt  ist.  Der  Quarz  ist  %  bis  3  Li- 
nien hoch  auf  den  Saalbändern  der  Gänge  rechtwinklig  aufge- 
wachsen, und  wo  die  Gänge  sich  erweitem  und  in  der  Mitle 
Drusen  bilden,  auskrystallisirt.  In  diesen  Drusen  befinden  sich 
nun  die  beschriebenen  Quarzzwillinge,  die  auf  dem  seitlichen 
Quarz  aufsitzen.  Sie  sind  dicker  und  undurchsichtiger  als  die 
darunter  sitzenden  Quarzkrystalle,  die  ziemlich  durchsichtig  sind. 
Neben  diesen  Zwillingskrystallen  befinden  sich  auch  noch  einige 
Kalkspathkrystalle  in  dem  ersten  stumpferen  RhomboSder. 


XXVII. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung 

des  Apatits« 

Von 

(Ber.  d.  Berl.  Academle.) 

Bei  den  von  dem  Verf.  im  Jahre  1827  angestelhea  Ana- 
lysen des  Apatits*^)  hatte  derselbe  nur  die  darin  enthaltene  Kalk* 
erde  und  das  Chlor  quantitativ  bestimmt,  die  Phosphorsäure  und 
das  Fluor  aber  nach  der  von  Wo  hl  er  für  das  Grönbleierz  auf- 
gestellten Formel  berechnet,  indem  diese  Formel  auch  ffir  den 
Apatit  gelten  mnsste,  da  der  Verf.  sich  durch  die  Messung  der 
Winkel  überzeugt  hatte,  dass  beide  isomorph  wären,  in  Folge 
welcher  Beobachtung  er  eben  das  Chlor  in  den  Apatiten  auf- 
suchte und  auffand,  ausserdem  aber  auch  noch  stets  etwas  Fluor, 
als  Ersatz    von    einem  Theile  des  Chlors.    Da    nun  2  damals 


*)  Poggendorff's  Annalen  B.  9,  S.  185. 
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qiiuititoüv  niolit  w  beJ9timmeode  Boslindlheäe  in  dem  Apatite 
enthalten  waren,  so  kpoBte  nur  durch  die  Berechnung  die  voll« 
ständige  Zusammensetzung  des  Apatits  angegeben  werden.  Der 
Verf.  betrachtete  den  Apatit  als  eine  Verbindung  eines  Chlor- 
und  Fluor-Apatits;  nach  dem  gefundenen  Chlorgehalt  konnte  der 
erstere  berechnet  werden;  der  Verlust  wurde  als  Fluor-Apatit 
angenommen  und  dessen  Zusammensetzung  nach  der  Formel  be- 
rechnet, und  der  Verf.  konnte  eine  Bestätigung  seiner  Annahme 
nur  darin  finden,  dass  die  in  dem  ganzen  Apatite  durch  die 
Analyse  gefundene  Kalkerde  mit  der,  die  nun,  nachdem  die  auf 
die  .  angegebene  Weise  angestellte  Berechnung  gemacht  war, 
ebenfalls  berechnet  werden  konnte,  übereinstimiffte. 

Später  hat  nun  Rammeisberg  nach  einer  von  Wöbler 
Torgeschlagenen  Methode  den  Fluorgehalt  quantitativ  zu  bestim- 
men gesucht  *),  und  da  er  bei  drei  Versuchen  nur  0,61-0,93  p.C. 
darin  fand»  statt  3,63 p.C,  die  er  bei  einem  gefundenen  Gehalt 
TOD  0,07  Chlor  nach  der  Berechnung  nach  der  Formel  haben 
sollte,  einige  Zweifel  geäussert,  ob  wohl  die  Formel  des  Apatits 
und  des  Grünbleierzes  die  richtige  sei.  Obgleich  nun  die  For- 
mel des  Apatits  nach  der  des  Grönbleierzes  bestimmt  wurde, 
die,  da  das  letztere  kein  Fluor  enthält,  gewiss  geringerem  Zweifel 
unterliegt,  die  quantitative  Bestimmung  des  Fluor  nach  Ber- 
zelins  Aeusserung  nach  allen  damals  bekannten  Methoden  zu 
gering  ausfällt,  und  man  hiernach  eigentlich  keinen  Grund  hat 
an  der  Richtigkeit  der  Formel  des  Apatits  zu  zweifeln,  so  sind 
doch  in  der  neuem  Zeit  von  Hrn.  H.  Rose  Methoden  sowohl 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  auch  des 
Fluors  angegeben  worden,  und  es  schien  dem  Verf.  daher  von 
Interesse,  nach  diesen  die  bisher  noch  nicht  quantitativ  be- 
stimmten Bestandtheile  in  einem  der  untersuchten  Apatite  zu 
bestimmen,  und  darnach  die  aufgestellte  Formel  zu  prüfen.  Er 
ersuchte  daher  Hrn.  V^ eher,  den  Assistenten  von  Hrn.  H.  Rose, 
eine  solche  Analyse  zu  übernehmen,  was  er  ihm  auch  mit 
grosser  Bereitwilligkeit  gewährte.  Der  Apatit,  den  er  ihm  dazu 
übergab,  war  der  von  Snarum  im  südlichen  Norwegen,  der  hier 
in  i^sseren  Massen  vorkommt. 


*)   Zweites  Supplement  zu  dem  Handwörterbuch  des  ehem.  Tbeils 
der  Mineralogie  S.  15. 
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Bei  drei  Analysen,  die  nach  Terschiedeiü^  'läetbodenf  anglK  vi 

stellt  waren,  erhielt  er  folgende  Resultate:  •  i 

■  ■  i; 


• 

I. 

n. 

m. 

Kalkerde 

53,16 

53,79 

53,44 

Eisenoxyd    i 
Ceroxyd       > 
Yttererde     7 

1,76 

1,74 

1,86 

Phosphorsanre 
Chlor 

41,8^ 

:^,66 

41,47 

41,33 

Das  Mittel  der  aus  den  drei  Analysen   erhaltenen  Resultate 

ist  folgendes: 

Kalkerde  53,46 

•        Eisenoxyd    \ 

Ceroxyd      >  1,79 

Yttererde     ) 
Phosphorsäure         41,54 
Chlor  2,66 

Berechnet  man  nach  der  gefundenen  Phosphorsäure  die 
Menge  der  basisch -phosphorsauren  Kalkerde,  nach  der  Menge 
des  gefundenen  Chlors  die  Menge  des  Chlorcalciums ,  und  nach 
der  Menge  der  übrigbleibenden  Kalkerde  die  Menge  des  Fluor- 
calciums,  so  erhält  man: 


Ca,^ 

90,66 

Ca^l 

4,17 

Ca* 

3,07 

':*^e    / 

*Se    7 

1,79 

t       ) 

Bei  einer  früheren  Analyse  fand  der  Verf.  in  dem  Apatite 

von  Snaiura  2,713  Chlor    und    54,75  Kalkerde  *).     Nach  dem 

Chlorgehalt  berechnete  er  mit  Hilfe  der  Formel: 

Phospho  rsäur  e       41 ,  48 
Kalkerde  55,17 

oder: 

•• 

Cas^i       91,13 
Ca^l  4,28 

Ca«  4,59 

was  recht  gut  mit  den  von  Hrn,  Weber  angestellten  Analysen 

stimmt,  wenn  man  bedenkt,   dass  die  von  dem  Verf.  bestimmte 


*)  A.  a.  0.  S.  189  u.  196. 


i«i&q«elaU:  Vehtt  di«  M«iaif  6.  15| 

tlUherde  noeh  die  |;eringen  Mengen  der  yon  Hrn.  Weber  ge- 
Menen  YUererde  und  Ceroxydul,  enthielL  Die  Abweichung  in 
km  Fkiorgehalt  rührt  offenbar  davon  her,  dass  derselbe  auch 
ÜBT  nur  indirect  bestimmt  ist 


XXVIL 

lieber  die  Mennige. 

Von 

JL*   JFacqueiain* 

CCompt  rend,  des  travaux  de  Ckimie,   iS5iy  p.  i.} 

(Im  Aasznge.) 

Die  Zusammensetzung  der  Mennige  wird  auf  verschiedene 
Weise  ausgedrückt; 
Berzelius  u.  Thomson  geben  der  Mennige 

die  Formel:  PbOa,  PbO 

Dumas  Pb02,2PbO 

Houton-La  biliar  diire  PbOa.SPbO 

Longchamp  Pb02,5PbO*) 

Um  den  heutigen  Zustand  der  Frage  über  die  Zusammen- 
setzung der  Mennige  zu  bezeichnen,  führe  ich  an,  dass  Dumas 
mit  Hülfe  eines  Mikroskopes  in  den  käuflichen  Mennigesorten 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Bleioxyd  oder  Massicot  fand. 
Die  orangenrothe  Mennige  enthielt  kohlensaures  Bleioxyd.  Die 
gewöhnliche  Mennige  und  die  orangenrothe  Varietät  zeigen,  nach- 
dem sie  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
oder  reinem  Aetzkali  gereinigt  worden  sind,  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  wesentliche  Verschiedenheiten.  Die  oran- 
gerothe  Varietät  zeigt  noch  nach  dieser  Behandlung  einen  ent- 
schiedenen Stich  ins  Orangefarbene.  Dieser  Unterschied  in 
der  Farbe  ist  aber  keineswegs  in  einer  verschiedenen  Zusam- 
mensetzung, sondern  vielmehr  darin  zu  suchen,  dass  die  orange- 
farbene Mennige  weit  feiner  zertheilt  ist. 


*}  Mal  der  fand  in  der  neuesten  Zeit  (d.  J.  L,  p.  441),  dass  die 
meisten Mennjgesorten  des  Handels,  wie  Honton-Labillardi^re  an- 
gegeben hat,  nach  der  Formel:  Pb^Os,  wahrschehilich  PhaOt  -|*2PbO 
zuanmengesetzt  sind.  D.  Red. 
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Berz^lias  hat  angegeben,  das»  eidi  die  Mennige 
Entwickelung  von  Saaersfoif  und  ohne  Färbung  ia  Essigsionl 
löse.  Ich  fand  dagegen,  dass  man  je  nach  der  Conoeatralioa 
der  angewendeten  Essigsäure  eine  Lösung  erhält,  die  sich  enlt 
weder  trübt,  oder  welche  farblos  und  hell  bleibt.  Mit  überschussiger 
Essigsäure  von  8^  Baume  geht  die  Lösung  schnell  Tor  sieh;  : 
einige  Augenblicke  nachher  spaltet  sich  aber  die  essigsaure  i 
Mennige  in  essigsaures  Bleioxyd,  das  gelöst  bleibt  und  m  i 
braunes  Bleisuperoiyd ,  das  zu  Boden  fallt.  Durch  Zusatz  fon 
Wasser  zu  der  essigsauren  Mennige,  wird  die  Zersetzung  bef5r- 
dert.  —  Wendet  man  aber  krystallisirbare  Essigsäure  und  zwar 
im  grossen  Ueberschusse  an ,  so  geht  die  Lösung  weit  schneller 
vor  sich.  Die  Lösung  lässt  sich  Monate  lang  unverändert  auf- 
bewahren, so  lange  man  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  ab- 
schliesst.  Erwärmt  man  Essigsäure  und  Mennige,  letztere  zur 
Sättigung  der  Säure  in  nicht  hinreichender  Menge  yorhandea, 
bis  ungefähr  auf  40^  so  setzt  die  Lösung  beim  Erkalten  Krystalle 
von  essigsaurem  Bleioxyd  in  Form  vierseitiger  schiefer  Prismen 
ab.  Diese  Krystalle  lassen  sich  in  krystallisirbarer  Essigsäure 
unverändert  aufbewahren;  in  einer  Atmosphäre  von  Essigsäure 
erleiden  sie  ebenfalls  keine  Zersetzung.  Versucht  man,  diese 
Krystalle  auf  Fliesspapier  zu  trocknen,  so  werden  sie  nach  und  nach 
schwarz  und  geben  Essigsäure  und  Bleisuperoxyd.  Sie  schmel- 
zen bei  160^,  beginnen  stärker  erhitzt,  zu  sieden,  zersetzen  sich 
fast  augenblicklich,  geben  metallisches  Blei  und  entwickeln  einen 
Geruch  nach  Tonkabohnen,  der  mit  dem  nach  Aceton  und  etwas 
Essigsäure  untermischt  ist.  Die  kleinen  mir  zu  Gebote  stehen- 
den Mengen  von  essigsaurem  Bleisuperoxyd  gestatteten  mir  nicht, 
die  bei  dieser  Reaction  wahrscheinlich  entstehenden  Körper,  das 
Cumarin  und  das  Aceton  in  grösserer  Menge  darzustellen  und 
zu  analysiren.  Das  essigsaure  Bleisuperoxyd  zersetzt  sich  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  in  krystallinisches  Super- 
oxyd;  diese  Zersetzung  geht  so  vollständig  vor  sich,  dass  ich 
mich  derselben  zu  der  Analyse  des  Salzes  bedienen  konnte« 
Die  Analysen  führten  zu  der  Formel: 

SCC^HaOa^PbOa 

Das  essigsaure  Bleisuperoxyd  unterscheidet  sich  von  der 
sauren  Lösung  der  essigsauren  Mennige  durch  die  vollständige 
Zersetzung  in  Säure  und  Base  durch  die  Einwirkung  des  Wassers, 
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«Üvend   die  essigsaure  Mennige  unter  gleichen  Umständen  in 

üigtairee  Bleioxyd  und  Superoxyd  zerfällt. 

Die  saure  Lösung  der  essigsauren  Mennige  wird  dnrch  Kali, 
Aitroii  und  Ammoniak  rothbraun  gefällt.  Um  den  Niederschlag 
ID  grösserer  Menge  sn  erhalten,  goss  ich  die  saure  Lösung  der 
essigsauren  Mennige  unter  beständigem  Umrühren  in  eine  grosse 
Hange  ammoniakalisches  Wasser,  sammelte  den  entstandenen 
Niederschlag  auf  einem  leinenen  Filter,  wusch  ihn,  um  denselben 
?on  etwas  beigemengtem  essigsauren  Bieioxyd  zu  befreien,  mit 
sehr  Yerdünnter  Essigsäure,  und  darauf  mit  siedendem  Wasser, 
and  trocknete  ihn  zuletzt  im  Wasserbade.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  dieser  Körper  Bleisesquiaxyd  und  nach  der  Formel  Pb^Oi 
zusammengesetzt  war/) 

Ich  stellte  femer  eine  Reihe  von  synthetischen  Versuchen 
an,  um  die  Zusammensetzung  der  Mennige  zu  ermitteln,    und 

fand  als  Resultat  dieser  Versuchsreihe : 

1)  dass  das  Bleioxyd  oder  das  Massicot  sich  ungefähr  bei 
450®  oxydirt; 

2)  dass  das  Bleisuperoxyd  sich  bei  240®  desoxydirt; 

3)  dass  das  Gemenge  beider  Verbindungen  sich  bei  240® 
oxydirt,  darauf  Sauerstoff  verliert  und  in  Mennige  übergeht. 

Aus  zahlreichen  Versuchen  lässt  sich  der  Schluss  ziehen, 
tes  man  bei  gewöhnlichem  Drucke  mit  verschiedenen  Gemengen 
Ton  Oxyd  und  Superoxyd,  die  bis  ungefähr  auf  450®  erhitzt 
«erden,  man  nur  durch  indirecte  Synthesis  Mennige  erhält. 

Durch  die  Zersetzung  deP  essigsauren  Mennige  durch  Am« 
moDiak  wird  man  veranlasst,  die  Formel  Pb203,PbO  der  von 
Dumas  vorgeschlagenen  Pb02,2PbO  fQr  die  Mennige  vorzuzie- 
hen. Um  durch  die  Synthesis  die  Richtigkeit  der  erstgenannten 
Formel  darzuthun  und  dabei  allen  Einfluss  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs zu  vermeiden,  brachte  ich  Mengungen  von  PbO+2PbO 
und  von  Pb02+2(PbO)  in  Glasröhren,  die  vor  der  Lampe  zu- 
geschmolzen wurden.  Nachdem  die  Röhren  eine  Stunde  lang 
einer  Temperatur  von  450®  ausgesetzt  gewesen  waren,  hatten  die 


*}  Es  ist  daran  zu  erinnern,  dass  das  Bleiscsquioxyd  PbiOs 
scbon  von  Winkclblech  (Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  LXI.  p. 29) 
dtrch  Behandehi  ehicr  Lösung  von  Blcioxydhydrat  in  Aetzkali  mit  un- 
taeUorigsanrem  Natron  dargestellt  und  anaiysirt  worden  ist.      D.  Red. 
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Gemenge  die  Farbe  des  Icrystallisirten  Zinnobers  angenbrnnM»;' 
zwei  Tage  später  wurden  die  Spitzen  derRMiren  unter  deätik'^ 
lirtem  Wasser  abgebrochen,  um  annähernd  das  Volumioa  defr 
Gases  zu  bestimmen.  Die  Vergleichung  der  pkysikalisdien  iul^ 
chemischen  Eigenschaften  beider  Producte  lässt  sich  knrz  k4 
Folgendem  zusammenfassen:  mti 

No.  1.  Blasse  Mennigfarbe,  vollkommen  homogen,  unidÜ^E 
lieh  in  Aetzkali,  an  welches  es  etwas  Bleioxyd  abgiebt,  ToUkoii- ; 
men  löslich  in  Essigsäure.  Das  sich  entwickelnde  Gas  betng  i 
24  Kubikcentimeter,  das  aus  Vs  I'Uft  und  ^a  Sauerstoff  bestand,  i; 

No.  IL  Dunkelrothe  Mennigfarbe,  homogen,  vollständig  Ifts-  ^ 
lieh  in  Aetzkali.  Eine  auf  etwas  Papier  gebrachte  Probe  vef^  '- 
änderte  auf  einmal  seine  Farbe,  wurde  gelbroth  und  war  darauf 
in  Kali  unlöslich.  In  krystallisirbarer  Essigsäure  ist  es  eben  so 
wie  No.  I.  löslich.  Das  Volumen  des  Gases  betrug  6  Kubikcent., 
das  zur  Hälfte  aus  Kohlensäure ,  zur  Hälfte  aus  Sauerstoff  be- 
stand. 

Die'  Analyse  beider  gab  folgende  Resultate: 

No.  I.  gereinigt       No.  IL  ffereini^rt 
Bleioxyd  9T,66  9736 

Sauerstoff  2,34  2,34 

Aus  diesen  Analysen  folgt  die  Formel  Pb304. 

Um  andere  Oxyde  darzustellen,  erhitzte  ich  PbOs 4*3^1)0 
auf  dieselbe  Weise;  ich  erhielt  ein  orangegelbes  Pulver,  das 
sich  in  Aetzkali  und  Essigsäure  auflöste  und  sich  dm'ch  Wasser 
eben  so  wie  die  essigsaure  Menn^e  zersetzte.  Die  einzige  Ana- 
lyse, die  ich  mit  diesem  Körper  anstellte ,  führte  zu  der  Formal 
Pb405,  die  indessen  nicht  als  festgestellt  betrachtet  werden  darL 

Ich  schritt  darauf  zur  Analyse  einiger  Mennigesorten  des  Han«- 
dels  und  nahm  dabei  Rücksicht  auf  das  kohlensaure  Bieioxgä, 
das  Bleioxyd  und  die  eigentliche  Mennige,  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzte  ich  in  einer  gewöhnlichen  Verbrennungsröhre,  an  wel- 
cher sich  ein  Liebig'scher  mit  Kali  gefüllter  Apparat  und  ein 
mit  Schwefelsäure-Bimsstein  gefülltes  Rohr  befand ,  ungefähr  3 
Grammen  Mennige.  Die  entweichende  Kohlensäure  wird  von  dem 
Kali  absorbirt,  der  Sauerstoff  geht  hindurch,  hinterlässt  aber  auf 
dem  Bimsstein  alle  Feuchtigkeit,  die  er  der  Kalilauge  entzogen 
haben  könnte.  Der  Gewichtsverlust  des  die  Mennige  enthaltenen 
Rohres  entspricht  dem  Sauerstoff  plus  der  Kohlensäui*e»  und  giebt 
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direcl  das  Bleioxyd«     Die  Gewichtszanahme    des  Kaliapparates 
giebt  die  Kohlensäure;  der  Gewichtsunterschied  endlich  zwischen 
der  Mennige  und  den  Bleioxyd  plus  der  Kohlensäure  giebt  den 
Sauerstoff,  woraus  sich  leicht  die  in  der  Prohe  enthaltene  Quan- 
litftt -Mennige  berechnen  lässt.    In  solchen  Fällen,  wo  die  Men- 
nige zur  Fabrikation  des  Krystallglases  bestimmt  ist,    bestimmt 
man  auch  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kupfers.    Die  ana- 
lysirten  Mennigsorten    waren    aus    der  Fabrik  von  Board  in 
Glich y,    Ton  Delaunay  in  Tours,    aus  der  Krystallglasfabrik 
von  Baccarat  und  mehrere  andere  käufliche  Sorten.    Folgende 
Tabelle   enthält  die  auf  trocknem  Wege  ausgeführten  Analysen 
mehrerer  Mennigsorten. 

Bleioxyd.  Sauerstoff. 
Orangerothe  Mennige  von  Tours 
Eng^sche  Mennige 

Hellorangerothe  Mennige  von  Board 
Mennige  No.  2.  aus  Tours 
Mennige  No.  2.  aus  Tours 
Mennige  von  Board 
Deutsche  Mennige 
Mennige  von  Guerrero 
Die  Anwendung  der  sauerstoffreicbsten  Mennige  ist  in  der 
Krystallglasfabrikation  nicht  ohne  Yortheil.    Die  grössere  Menge 
des  Sauerstoffs  hat  den  Nutzen,    die  in  der  Glasmasse  vorhan- 
denen Substanzen   zu  verbrennen  und  eine  theilweise  Beduction 
der  Hennige  oder  zuweilen  auch  färbender  Oxyde  zu  vermeiden. 
Andererseits  ist  nicht  zu  verkennen,  dass,  wenn  man  eine  Men- 
nige anwendet,    die  noch  nicht  den  höchsten  Grad  der  Oxyda- 
tion erreicht  hat,  man  bei  gleichem  Gewichte  eine  grössere  Menge 
Bleioxyd  hat    Der  Hauptgrund  aber,   warum  man  Mennige  uud 
i^ht  Bleiglätte  anwendet,  liegt  darin,  dass  die  Mennige  ungleich 
weniger  Kupfer  und  Eisen  als  die  käufliche  Bleiglälte  enthält. 


97,334 

2,66 

97,334 

2,66 

97,33 

2,67 

98,134 

1,866 

98,167 

1,833 

98,23 

1,77 

98,834 

1,166 

98,667 

1,333 
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lieber  den  Humit  und  Peridot  des    *^ 

Monte  Somma.  .« 

Von  -^ 

Jircangelo  Scacchi*  m 

(Ansgezogen  ans  dem  Original  yob  Wertiier.}  l 

Der  Humit  ist  zuerst  als  eine  besondere  Mineralspecie^  v^ 
Graf  T.  Bournon"^)  angeführt  worden ,  der  seine  Merkmale 
schrieb  und  ihm  auch  den  Namen  gegeben  hat  (nach  dem  L 
maligen  Yiceprasident  der  Londoner  geologischen  Gesellschil 
Abraham  Hume).  Später  hat  Philipps'^^)  das  Krystallsf-i 
stem  des  Humits  kennen  gelehrt  und  die  Winkelmessungeu  toi 
siebenundzwanzig  Flächenarten,  die  er  beobachtet  hatte,  Teröl^ 
fentliclit.  Monti colli  und  Covelli^'^'^)  fuhren  Humit  als  Sy- 
nonym von  Chondrodit  auf  und  rechnen  ihn  zum  System  dei 
schiefen  rechtwinkligen  Prismas.  Dasselbe  thut  G.  Rose,  wekher 
ihn  unter  den  (chemisch)  noch  nicht  bestimmten  Verbindungenf) 
im  zwei-  und  eingliedrigen  Krystallsystem  aufzählt.  Im  Jahn 
1839  überreichte  Scacchi  der  Academie  der  Wissenschafleo  ia 
Neapel  eine  Abhandlung,  in  welcher  er  zwei  besondere  Arten 
von  Humitkrystallen  beschrieb  und  die  Ansicht  aufstellte,  daas 
sie  zwei  verschiedenen  Mineralspecics  angehören  müssten;  er 
behielt  für  die  eine  Art  den  Namen  Humit  bei  und  schlug  vor« 
die  andere  Brocchil  zu  nennen  (zu  Ehren  des  berühmten  Geo- 
logen Brocchi).  Von  dieser  Abhandlung  erschien  nur  ein<9 
kurze  Notiz  ff)  und  das  Uebrige  derselben  unterdrückte  Scacchi, 
weil  er  unter  dieser  Zeit  eine  genauere  Untersuchung  über  die 
krystallographischen  Verhältnisse    der    scheinbar    verschiedenen 


*}  Caialogue  de  la  collecHon  mineralogique  particuliere  du  Roi 
de  France»    Par,  i8i7. 

**)  Quarterly  Joum,  of  Sciences,    T.  L  p,  314, 

***)  Prodramo  della  Mineralogia  vesuviana.    Nap.  iSiÖ  p,  iM9' 

t)  Elemente  der  Krystailogr.    Me  AuB.  1838  p.  175. 

ff)  ]n  d.  Annan  civUi  del  Regno  di  Napoli.  Jose,  JKLV.  p.  iS,  iS- 
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angestellt  hatte,  deren  wesentliche  Ergebnisse  im  Fol- 
ien mitgetheilt  sind.  In  Bezug  auf  das  Historische  über  diese 
ilspecies  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  im  Jahre  1846  Ma- 
fflac  der.  Genfer  Gesellschaft  für  Naturgeschichte  eine  Arbeit 
den  Humit  vorgelegt  hat,^)  in  welcher  er  3  Typen  von 
aallformen  und  fünf  und  dreissig  Fiächenarten  aufzählt  und 
k  Identität  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Humits  und 
boodrodits  festzusetzen  sucht. 

Die  Resultate,  welche  Scacchi  aus  seinen  neuesten  Un- 
michungen  zieht,  sind  folgende: 

Die  Humitkrystalle  gehören  zum  System  des  rechtwinkligen 
kombischen)  Prismas  (nach  G.  Rose's  Bezeichnung  zum  l-j-l- 
lisigen  Krystallsystem).  Dabei  ist  sehr  bemerkenswerlh ,  dass 
ik  unter  ihnen  Krystalle  von  drei  verschiedenen  Typen  finden, 
D  denen  jeder  Typus  sich  durch  viele  Flächengruppen  von 
Den  der  andern  Typen  unterscheidet.  Die  wenn  auch  noch 
zahlreichen  Flächen  der  zu  demselben  Typus  gehörigen  Flä- 
en  lassen  sich  durch  sehr  einfache  Gesetze  aus  einem  he- 
mmten Längenverhäitniss  der  Achsen  der  Grundflächen  ab- 
ten,  was  für  die  Flächen  der  Krystalle  von  verschiedenen  Ty- 
iO  nur  durch  mehr  oder  weniger  complicirte  Gesetze  geschehen 
nn. 

Die  drei  verschiedenen  Typen  der  Humitkrystalle  sind  in 
g.  1.  Z,  3.  in  verticaler  Projection  dargestellt.  Das  Achsen- 
irhältniss  der  Grundform  ist 

in  Fig.  1.  für  den  ersten  Typus 

a  :  b  :  c  =  1  :  0,245315  :  0,227101 
IQ  Fig.  2.  für  den  zweiten  Typus 

a  :  b  :  c  =  1  :  0,343769  :  0,318435 
in  Fig.  3.  für  den  dritten  Typus 

a  :  b  :  c  =  1  :  0,190730  :  0,176465 


•)  Archive  des.  sciences  phys,  et  natur.  1846  No,  14. 
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f'g-  l-  Kg.  2. 


Au«  i)i^»^ii  Zahlen  «triebt  sich,  dass,  wenn  mit  R  da 
Ct'v^Krtrul  der  .\l.'hsl^u  b  uud  c  des  erslen  Typus,  mit  S  d« 
t\»efth'i«»l  dWTselbeu  Achsen  des  xueilen  und  mit  J  der  CoelB- 
t'te»!  der«elboii  Aoh^eit  des  drillen  Typus  bezeichnet  wird ,  7  R 
-'~t>S  t'J  »ind.  und  lüeraus  folgt,  dass  mit  gelingen  Aende- 
wsi^o«  in  den  Wiukelmessungen  die  drei  Typen  der  flumilkry- 
itf  auf  «IK'iM'IW  («randiieslail  luiückgefübrC  werden  können, 
%  \via.«\\  i.  tt.  c  sich  dann  wie  1  :  1,7172  :  1,6897  yw- 
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Viele  der  Humitkrystalle  des  zweiten  und  dritten  Typus  bieten 
Ae  merkwürdige  Eigentbümlichkeit  dar,  dass  von  den  Rhomben-, 
odaedfm  der  Reihe  r  fast  immer  die  Hälfte  der  Flächen  fehlt 
md  diese  Hemiedrie  mag,  wie  Scacchi  vermuthet,  G.  Rose 
H  der  Stellung  der  Humite  in  das  2  --f-  Igliedrige  Krystallsy- 
8lem  bewogen  haben.  Um  zu  entscheiden,  ob  diess  wirklich 
der  Fall  sei  oder  nicht,  wurde  an  einem  sehr  glänzenden  Kry- 
Btall  genau  die  Neigung  von  A  zu  C4  rechts  und  zu  C4  links  ge- 
messen und  es  fand  sich  mit  einer  höchst  geringen  Abweichung 
dieselbe  Zahl  für  die  Winkel.  Ausserdem  fand  Sc.  auch  an 
■riireren  Humiten  die  vollständigen  Rhombenoctaeder  n  und  r 
(Fig.  %.)  und  n4  und  r4  (Fig.  3.)  und  hat  deshalb  ohne  Be- 
denken den  Humit  zu  dem  1  -f-  lachsigen  Krystallsystem  ge* 
zählt.  Die  oben  erwähnte  Hemiedrie  ist  jedoch  so  eigenthüm- 
lich,  dass  daraus  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Tetraeder 
^stehen,  sondern  die  4  Flächen  der  Rhombenoctaeder  liegen 
in  einer  und  derselben  Zone  wie  die  Seitenflächen  der  rhom- 
bischen Prismen. 

*  _ 

Unter  den  Humiten  finden  sich  oft  Zwillinge  und  Drillinge, 
in  denen  die  Verwachsung  der  Individuen  so  stattgefunden  hat, 
dass  die  Basen  A  im  zweiten  Typus  Winkel  von  119^  34'  und 
6O0  26' ,  im  dritten  Typus  Winkel  von  120«  26'  und  59»  34' 
mit  einander  machen. 

Unter  den  auf  dem  Mte  Somma  zerstreut  liegenden  Ge- 
steinen von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung  sind  es  be- 
sonders zwei,  die  gewöhnlich  Humit  enthalten,  nämlich  ein 
blätteriger  oder  körniger  Kalk  und  ein  eigenthümliches  Gestein 
mit  granitischer  Structur,  aus  weissUchem  Peridot,  Glimmer  und 
Magneteisenstein  zusammengesetzt«  In  den  Kalken  sind  die 
Bumit-Krystalle  auf  den  Innern  Flächen  von  Geoden  aufgewach- 
sen oder  von  dem  trocknen  Kalke  bedeckt,  meistens  von  Pleonast 
iind  grünem  Glimmer  begleitet;  sie  gehören  in  der  Regel  dem 
Eweiten  oder  dritten  Typus  an.  In  dem  andern  Gestein  finden 
sich  in  Gesellschaft  von  Pleonast,  Idokras,  Granat  und  einem 
gelben  Augit  (oft  falschlich  für  Topas  gehalten)  die  Humitkry- 
stalle gewöhnlich  df  m  ersten  oder  dritten  Typus  angehörig. 

Die  Farbe  des  Humits  ist  meistens  braun  und  röthlich  braun, 
gelb  oder  weiss,  ohne  Unterschied  für  die  Krystalle  der  verschie- 
denen Typen.     Die   zahlreichen  Streifen   auf  den  Flächen   der 
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Reihe  e  unterscheiden   den  Humit  am  leichtesten  Tom  Idol 
oder  Olivin. 

Das  specif.  Gew.,  mit  kleinen  Krystallbrachstücken  gen< 
men,  ist  ungefähr  =  3,2.  •  Es  zeigten  sich  aber  doch  Versd 
denheiten  des  spec*  Gew.  hei  den  Krystalien  der  yerschiede 
Typen.    Es  war  z.  B.  das  spec.  Gew. 

Ton  weissen  Krystalien  des  ersten  Typus  =  3,234 
„    braunen        „  „    dritten      „    =  3,199 

„    gelblichen     „  „    dritten       „    s=  3,186 

„    gelben  „  „    zweiten     „    =  3,177 

Die  Härte  des  Huoiits  ist  etwas  grösser  als  die  des  Fi 
Späths.  Yor  dem  Löthrohr  nicht  veräaderlich.  Gepulvert  i 
er  durch  heisse  Salzsäure  leicht  zerlegt. 

,  In  jenen  auf  dem  Mte  Somma  zerstreut  liegenden  Gestei 
-von  verschiedener  Zusammensetzung  finden  sich  auch  sehr  i 
Varietäten  von  Peridot  (Olivin),  wozu  der  Forsterit^)  und 
Monticeliit^^)  gleichfalls  gehören.  Ihre  krystallographische  Ae 
lichkeit  mit  den  Humitkrystallen  ist  so  gross,  dass  die  Zd 
für  das  Längenverbältniss  der  Achsen  der  Grundform  nur  i 
wenig  beim  Olivin  von  denen  des  Humits  abweichen.  Scae 
erhielt  durch  sehr  genaue  Messungen  an  zwei  s^r  gut  aw 
bildeten  Olivinen 

a  :  b  :  c  =  1  :  1,70464  :  1,59396 
und  -     -     .  =  1  :  1,72845  :  1,59467 
Auch  ZwiUinge  finden  sich   unter  diesen  Olivinen,  ,dc 
Zwillingsebene   der  Fläche  e  bei  den  Humiten  entspricht, 
bei  aschgrauen  Varietäten  bisweilen  Drillinge« 

Welche  Admlichkeit  die  chemische  Zusammensetzung 
Humits  mit  der  des  Olivins  hat,  muss  erst  durch  gesauere  A 
lysen  gezeigt  werden. 

Der  Cymophan  (Chrysoberyll)  hat  dieselbe  Krystallfora 
der  Humit  und  dieselbe  Art  der  Zwillingsbildung. 


*J  Cf.  Levy  Ann.  of  Phil.  XXXVlh  61. 

**)  Philo4*  Magaz.  and  Annais,  Octbr,  1831, 
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lieber  die  Selencyaniire. 

Von 
WUHofH  Croo^eM. 

CJoum.  de  Pharm,  et  de  Chim,  JilX.  p.  389.) 

Der  merkwürdige  Parallelismus,  welcher  nach  den  Unter- 
suchungen Yon  Berzelius  zwischen  dem  Schwefel  und  dem 
Sden  stattfindet,  bat  Herrn  Cr ook es  veranlasst,  einige  Versuche 
Aber  die  den  Sulfocyanüren  (Rhodanüren)  entsprechenden  Se- 
lencyanure  anzustellen.  Die  Existenz  des  Selencyankaliums  ist 
schon  von  Berzelius  nachgewiesen,  die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  jedoch  noch  nicht  hinlänglich 
stodirt  worden. 

Zur  Darstellung  des  Selencyankaliums    schmolz  der  Verf. 
einen  Theil  Selen  mit  drei  Theilen  trocknem  Ferrocyankalium  in 
einer  Glasretorte    zusammen.     Die   so  erhaltene   schwarzgrüne 
Masse    wird   zerrieben  und   mit   absolutem   Alkohol  behandelt. 
Ifach  einer  mehrtägigen  Digestion  wird  die  Flüssigkeit  abOItrirt 
und  der  Bückstand,  der  hauptsächlich  aus  Kohle  und  aus  etwas 
Seleneisen  besteht,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.    Die  wein- 
geistige Lösung  wurde  mit  einem  Strome  Kohlensäuregas  behan- 
delt, um  das  Cyankalium  und  das  cyansaure  Kali  in  unlösliches 
Biearbonat  zu  verwandeln.    Nach  dem  Filtriren  wird  der  Alkohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand,  welcher  eine  kleine  Menge  Selen 
enthält,    mit  V^asser  erschöpft.    Die  wässrige  Lösung  wird  im 
leeren  Baume  über  Schwefelsäure  abgedampft. 
'    '    Das  Selencyankalium  erscheint  als  ein  Hauftverk  von  Na- 
deln,  das   sehr  dem  entsprechenden  Rhodankalium  ähnelt.    Es 
ist  sehr  zerfliesslicb  und  wird  fast  durch  alle  Säuren  in  Cyan- 
waäserstofisäure,  die  gasf5rmig  entweicht,  und  in  Selen*  das  sich 
ausscheidet,    zersetzt.     Es  reagirt  stark  alkalisch.     Bei  seiner 
Auflösung  in  Wasser  bewirkt  es  eine  bedeutende  Temperaturer- 
niedrigung.    Wenn  es  in  einem  verschlossenen  Gefässe  erhitzt 
ivird,  so  schmilzt  es  unter  der  Rothglflhhitze  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,    die   nach  dem  Erkalten  zu  einer    krystallinischen 
Masse  erstarrt«    An  der  Luft  zersetzt  es  sich  bei  einer  Tempe- 
litor,  die  nur  wenig  über  100^  liegt. 

Journ.  f.  prakt«  Chemie.  LUI.  3.  11 


Nach  den  Anahrsen  Ton  Craokes  wird  die  Zusa 
zong  des  Selencyankaliams  durch  die  Formel 

K.CJSSe±=KCstj 
aasgedröckU 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  des  Selencyank< 
salpetersaorem  Silberoxyd  bebandelt,  so  fallt  Selencyani 
der,  das  käsig  und  dem  Cblorsilber  ähnlich  ist.  I 
lasst  sich  krystailisirt  erhalten,  wenn  man  zu  einer  L 
saipetcrsaurem  Silberoxyd  Ammoniak  setzt.  Es  sch^ 
am  Lichte.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
und  verdünnten  Säuren«  Seine  Zusammensetzung  vi 
die  Formd 

Ag^CiNSet^AgCsey 
avsgedrfidKt. 

Das  Selencyanblei  PbC2NSe2  erhält  man,  wenn  i 
saures  Bleioxyd  zu  einer  Lösung  Ton  Selencyankalium 

Es  existirt  femer  ein  Doppelsalz  aus  Selencyancj 
und  Quecksilberchlorid.  Der  Verf.  erhielt  es,  indem 
schüssiges  Quecksilberchlorid  zu  Selencyankalium  bracl 
die  Lösungen  hinlänglich  concentrirt  sind,  so  gesteh 
einer  Masse  gelblicher  Krystalle,  die  durch  Unikrystal 
Alkohol  gereinigt  werden  können.  Dieses  Salz  ist 
Wasser  wenig  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
dflnnter  Chlorwasserstoffsäure ;  seine  Zusammensetz 
durch  die  Formel 

HgCjNSea,  HgCl 
ausgedrückt. 

« 

Crookes  hat  übrigens  nachgewiesen,  dass  das  1 
linm  ebenfalls  ein  Doppelsalz  HgC2NS2,HgCl  erzeugt, 
dasselbe  mit  Quecksilberchlorid  fallt. 

Sei€neyanwa$9er9talfBäur€.  Wenn  man  Selene 
Wasser  suspondhrt  und  durch  die  Flüssigkeit  einen  Stn 
fetwasserstoS^as  leitet,  so  erhält  man  Selencyanwasser 
Diese  Säure  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  concentrii 
nicht  im  Vacuum  unter  SchwefSölsäure.  Sie  ist  sda*  s 
Betet  sich  beim  Sieden,  an  der  Luft  und  bei  der  Einwi 
aller  Säuren,  sie  eiitwickelt  dabei  Cyanwasserstoffsäur» 
Selen   ab.    I^ie    löst  Eisen  und  Zink  unter  Entwi<dE< 
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toff  und    treibt  die  KohlenBaore  aus    den   kohteiistureii 
Qs«    Mit  Kall,  Natron,  Ammoniak»  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
uod  Zinkoxyd  bildet  sie  Idsliche  Salze. 


XXXI. 

lieber  eine  neue  Zackerart. 

Von 

(Compt  rend,  des  travaux  de  Chitn.   185i^  p.  tij 

Untersuchungen,  welche  den  Gegenstand  der  Yorliegen* 
andlung  ausmachen,  hetreOen    eine  Substanz,  die  mir 

Yeron  übergeben  worden  war.  Diese  Untersuchungen 
;bon  im  Jahre  1849  beendigt.  Seitdem  hat  Laurent'*') 
landlung  über  eine  Substanz  Teröffentllcht,  welche  der 

ähnlich  ist  und  von  Laurent  mit  dem  Namen  J)uk099 
erden  ist.    Ich  beeile  mich,  meine  Resultate  bekannt  zu 

und  zwar  um  so  mehr,  als  meine  Analysen  wesentlich 
en  Laurent *s  abweichen. 

ler  den  Ursprung  des  von  mhr  untersuchten  Körpers  ist 
its  bekannt.    60,000  Kilogrammen  desselben  wurden  im 
M8  von  Madagaskar  nach  Paris  geschickt, 
ieh  die  Mutterpflanze  der  Substanz  nicht  kenne,  so  gebe 
lelben  provisorisch  den  Namen  Dulcin. 
I  Substanz  besteht,  so  wie  sie  in  dem  Handel  vorkommt, 
z  aus  reinem  Duicin,  und  erscheint  in  mehr  oder  minder 
deten  Stöcken,  die  oft  durch,  ihre  ganze  Masse  krystalli- 
1,  und  Aussen  wegen  der  erdigen  Theile,  womit  sie  über- 
ind,  schmuzig  grau,  im  Innern  aber  weiss  erscheinen. 
r  Geschmack  des  Duicin   ist  schwach  süss;  es  knirscht 
a  den  Zähnen,  weshalb  man  das  Duicin  im  Anfange  mit 
ichzucker  verwechseln  könnte.    Die  Krystalle  haben  aber 

Cohäsion  und  Härte  als  das  Laotin, 
mn  man  eine  wSssrige  Lösung  von  Duicin  su  ihrer  Reini- 
bfiltrirt,  so  findet  man  auf  dem  Filter  Thonstückchen, 


).  Joorn.  XLIX,  p.  4(^3. 
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Holz,  Pflanzenuberreste  und  Haare,  welche  Substanzen  jedeola 
zufaHig  in  das  Dukin  geralhen  sind. 

Im  reinen  Zustande  erscheint  das  Duicin  als  weisse  Un 
Masse,  die  in  schiefen  rhombischen  Prismen  krystallisirt,  welc 
farblos  sind  und  auf  das  polarisirte  Licht  k^ine  Wirko 
ausüben. 

Es  schmilzt  bei  182<»  und  erstarrt  bei  ISl®  C.  2,058  < 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  verloren  0,005,  entspreche 
0,0019  p.  C.  Bei  275^  beginnt  die  Zersetzung;  es  bildet  s 
Kohlenoxyd,  es  ist  aber  weder  Entstehung  von  Caramel  n< 
eine  sehr  bemerkbare  Färbung  wahrzunehmen.  Zwischen  S 
bis  290^  wird  die  Gasentwickelung  heiliger  und  ich  glaubte  ai 
den  Geruch  der  Essigsäure  und   des  Acetons  wahrzunehmen« 

Wenn  man  Duicin  an  der  freien  Luft  in  einer  sehr  dum 
Porcellanschaale  erhitzt,  so  gerath  es  anscheinend  ins  Sie( 
in  Folge  der  schon  erwähnten  Bildung  von  Gasen.  Bald  e 
zünden  sich  die  Dämpfe  und  die  Gase  und  das  Duicin  y 
brennt  Tollständig. 

100  Gr.  Duicin  wurden  in  400  Gr.  Wasser  gelöst,  das  4  Gl 
reines  Schwefelsäuremonobydrat  enthielt  und  die  Mischung  i 
Stunden  lang  im  Sieden  erbalten;  das  Duicin  war  nach  die 
Zeit  noch  vollständig  unverändert.  Nachdem  die  Säure  aus  < 
Fiässigkeit  durch  Baryt  entfernt  worden  war,  erhielt  ich  dui 
Concentration  der  neutralen  Flüssigkeiten  die  ursprunglic 
Substanz  mit  allen  ihren  Eigenschaften  unverändert  wieder« 

Ich  versuchte  darauf  die  Einwirkung  der  Schwefebäure  y 
verschiedener  Concentration: 

L     100  Gr.  Duicin  400  Gr.  Wasser,  20  Gn  Schwefelslo 
U.    100  „        „      100   „         „        20    „ 
(6  Stunden  bis  auf  100«  erhitzt.) 

III.  100  Gr.  Duicin,   50  Gr.  Schwefelsäuremonohydrat 

(2  —  3  Minuten  bis  auf  40®  erhitzt.) 

IV.  100  Gr.    Duicin,    50  Gr.    Schwelelsäuremonohydrat 

(5  Stunden  bis  auf  40<>  erhitzt.) 
Y.     100  Gf.  Duicin;    100  Gr.  Schwefelsäuremonohydrat 

( 2  Stunden  bis  auf  40»  erhitzt.) 
VI.    100  Gr.  Duicin,  100  Gr.  Nordheimer  Schwefelsäure 

(2  Stunden  bis  auf  40<^  erhitzU) 
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Wendet  man  mehr  als  40—50  Gr.  concentrirte  Schwefel- 
säure an,  80  verkohlt  das  Duicin  und  die  Masse  bläht  sich  unter 
Eotfrickelung  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  auf. 

2weiundsicbenzig  Stunden  nach  der  Einwirkung  der  Wärme 
«mrden  alle  diese  Gemische  mit  tilrirtcm  Barytwasser  gesättigt, 
Din  die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche  in  Folge  einer  Yer* 
)»iadung  mit  der  organischen  Substanz  maskirt  worden  war, 
kennen  zu  lernen.  Auf  diese  Weise  konnte  ich  nachweisen« 
\)  dass  Schwefelsäure,  die  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser 
ferdGnnt  ist,  eine  sehr  geringe  Wirkung  auf  das  Duicin  ausübt; 
ebie  kleine  Menge  desselben  verbindet  sich  mit  der  Schwefel- 
fllare  und  erzeugt  eine  Säure,  welche  Baryt  sättigt  und  mit 
demselben  ein  lösliches  Salz  bildet.  Wenn  man  aus  dem  sulfo- 
dulcinsauren  Baryt  die  Base  genau  ausscheidet,  so  behält  die 
Löaong  den  zuckrigen  Geschmack  des  Duicins  vollständig  bei« 
Z)  Dass  bei  allen  anderen  Gemengen  von  Duicin  und  concentrir- 
ter. Schwefelsäure  die  Masse  braun  wird.  Sättigt  man  dieselbe 
mit  Baryt,  so  erhält  man  beträchtliche  Mengen  eines  neutralen 
fiarytsalzes  von  zuerst  stechendem,  dann  bitterem  und  sehr 
scharfem  Geschmacke.  Nach  dem  Glühen  mit  salpetersaurem 
Natron  und  Sättigen  mit  Salpetersäure  erhält  man  einen  reich- 
lichen Rückstand  von  salpetersaurem  Baryt. 

Wir  hatten  also  sicher  ein  Bary.tsalz,  dessen  Säure  aus  ver- 
ittdertem  Duicin  mit  Schwefelsäure  verbunden  bestand- 

Die  wässrige  Lösung  dieses  neuen  Salzes  giebt,  nachdem 
lie  im  leeren  Räume  oder  im  Wasserbade  abgedampft  worden 
ist,  nur  eine  durchscheinende,  klebrige  Masse,  wie  lange  ge- 
kochter Gummisynip.  Diese  KIcbrigkeit  verhindert  wahrschein- 
Ücb  die  Krystallisation.  Dieses  Salz,  das  ich  noch  nicht  analysirt 
habe,  löst  sich  in  Alkohol  von  36^  in  grosser  Menge,  weniger 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Wässrige  Lösungen 
Von  salpetersaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd  und  drei- 
basisch essigsaurem  Bleioxyd  werden  durch  dasselbe  nicht 
getrübt. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  sulfodulcinsaurem  Baryt  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  dreibasiscli  essigsaurem  Bleioxyd 
mengt  und  sodann  eine  hinreichende  Menge  von  Alkohol  von 
36^  hinzusetzt,   so  erhält  man  sulfodulcinsaures  Bleioxyd,   das 
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durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden  kann«    Die  Änaijse 
desselben  wird  später  erfolgen. 

10  Gr.  gepulvertes  Dulcin  wurden  in  ein  Gemenge  von  4DGri 
Wasser  und  10  Gr.  reiner  Salpetersäure,  oder  in  20  Gr.  coa- 
centrirte  Salpetersäure,  oder  in  10  Gr.  rauchende  Salpetersäure 
geworfen.  Es  fand  Entwickelung  von  Wärme  und  von  rothen 
Dämpfen  slatt;  die  Temperatur  des  Gemenges  erhalt  sich  unge- 
achtet der  Gasenlwickelung  auf  90^.  Wenn  man  eine  jede  dieser 
Flüssigkeiten  mit  Barytwasser  sättigt,  so  erhält  man  anfangiieb 
ein  wenig  lösliches  Barytsalz;  wenn  man  darauf  die  FIüssigkeA 
im  leeren  Baume  abdampft,  bis  sich  daraus  kein  salpetersaurer 
Baryt  mehr  absetzt,  so  erhält  man  einen  klebngen  Körper,  aus 
welchem  sich  mit  der  Zeit  kleine  prismatische  Krystalle  absetzen 
Die  erwähnte  Beaction  ist  also  eine  sehr  complicirte. 

Wenn  man  Dulcin  in  einer  concentrirten  Kalilösung  in  der 
Wärme  auflöst,  so  erhält  man  beim  Erkalten  Krvstalle  mit  allen 
Eigenschaften  des  Dulcins  begabt. 

Wird  Dulcin  in  einer  silbernen  Betorte  mit  schmelzendem 
Kali  zusammengebracht,  so  erzeugen  sich  ausser  Spuren  von 
Ammoniak,  viel  Wasserstoff  und  etwas  Sumpfgas.  Der  Bftck- 
stand  in  der  Betorte  besteht  aus  kohlensaurem  und  öxalsaurem 
Kali,  mit  einer  kleinen  Menge  buttersaurem  Kali,  dessen  Gegen- 
wart sich  durch  den  characteristischen  Geruch  zu  erkennen 
giebt,  wenn  man  den  Böckstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übergiesst. 

I.  5  Gr.  Dulcin  mit  50  Gr.  gepulverten  reinen  Aelzkalk  ge- 
mischt und  in  eine  Porcellanretorte  gebracht,  deren  leerer  Baum 
mit  Kalkstückchen  angefüllt  wurde,  gaben  beim  Erhitzen  ein  Gas, 
das  vom  Anfang  an  bis  zum  Ende  der  Operation  ziemlich  homo- 
gen war.  Wie  bei  dem  vorhergehenden  Versuche  bestand  das 
Gas  aus  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und  einer  kleinen 
Quantität  von  Ammoniak  und  Sumpfgas. 

II.  10  Gr.  Dulcin  ebenfalls  mit  50  Gr.  Aetzkalk  gemengt 
und  zersetzt,  gaben  3,9  Liter  eines  dem  Vorigen  ähnlichen  Gas« 
gemenges,  das  eine  ölartige  Substanz  enthielt,  deren  Geruch  den 
des  Acetons  gleich  war. 

lU.  10  Gr.  Dulcin  mit  50  Gr.  Aetzkalk  und  50  Gr.  Aeü- 
kali  gemengt  und  darauf  wie  vorher  zersetzt,  gaben  mir  6,5  Lid 
eines  dem  Vorigen  ähnlich  zusammengesetzten  Gasgemeages« 


OpcnlMB  hat  sich  die  ttulige  SabsUni  sdir 


K  Gas  bildete  sich  ia  grösserer  Mepge  uad  mk 
isscr  Rcgehnassigkeit  bis  zum  Ende  der  Operatioii.  Ich  fand« 
S6  die  Menge  des  alkalisch  reagirendeo  Gases  helrichtUch 
naluiB,  wenn  man  die  Temperatur  zu  sehr  steigerte. 

die  ürsadie  der  AmmoniakhiMung  zu  ermitteln  (bei 
war  kein  Stickstoff  nachgeiriesen  wordenX 
9  Theile  eines  Gasgemenges  dargestellt,  das  Ton  einem 
TOD  10  Gr.  Duicin,  4,50  Gr.  Kalk  aus  Marmor  und 
>Gr.  raaem  kohlensauren  Kali  herrührte. 

Der  grGsste  Theil  der  ölarfigen  Flüssigkeit  setzte  sich  in 
lern  kleinen  Condensationsgeßsse  ab;  darauf  leitete  ich  das 
IS  um  es  Ton  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  zu  befreien,  durch 
rei  Waschflaschen ,  Ton  denen  die  eine  Schwefelsäure,  die 
idere  eine  Lfeung  ron  KnpferchlorAr  in  Chlonrasserstoflsiure 
thidt. 

Bei  dieser  Operation  erhielt  ich  7,516 Liter  Gas,  welches 
eselbe  Zusammensetzimg  wie  die  übrigen  Gasgemenge  hatte, 
er  nicht  alkalisch  reagirle.  Ein  Sechszehntel  der  titrirten 
bwefelsanren  Flüssigkeit,  die  zum  Waschen  benutzt  worden  war, 
id  ich  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  das  ohne  Zweifel  auf  Kosten 
s  Stickstoffs,  der  atmosphärischen  Luft  in  der  Retorte  und  des 
asserstoffs,  der  bei  der  Einwirkung  von  Kalikalk  auf  Dnlcin 
i  wird,  entstanden  war. 

Diese  Vie  ^^^  schwefelsauren  Flüssigkeit  entsprachen  in  der 
lat  0,013  Gr.  StickstoGT,  was  Viooo  ^^^  angewendeten  Duicins 
itspricht. 

Wenn  man  gepulvertes  Duicin  in  ein  grosses,  mit  trockncm 
ilorgas  angefülltes  Gefass  fallen  lässt,  so  erleidet  dasselbe  keine 
iränderung,  selbst  wenn  man  es  längere  Zeit  den  Sonnen- 
*ahlen  aussetzt 

Das  Chlor  ist  auf  eine  bis  auf  40^  erwärmte  Lösung  von 
ilcin  ebenfalls  ohne  Wirkung.  Wenn  man  aber  über  die  ge- 
hmolzene  Substanz  Chlorgas  leitet,  so  wird  derselben  viel 
asserstoff  entzogen. 

Die  hierbei  gebildete  ChlorwasserstofTsäure  scbeini  auf  das 
itw^sserstoffle  Dulein  wie  das  Schwefelsäuremonohydrat  eiozu- 
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wirken,  d.  h.  sie  bildet  eine  Säiij:e,  welche  Baryt  sdttigt.  Ei 
entsteht  dadurch  ein  neutrales  Salz  von  stechendem,  -hintennach 
bitterem  Geschmacke. 

Die  Versuche,  welche  diese  Annahme  bestätigen,  sind  fol- 
gende: 

Wenn  man,  nachdem  die  Einwii*kung  des  Chlors  auf  das 
Duicin  beendigt  ist,  das  Product  in  der  dreifachen  Menge  Wastck 
löst,  so  erhält  man  eine  kaum  gelbliche  Lösung,  in  welcher: sieh 
ein  brauner  Niederschlag  suspendirt  befindet.  Nachdeip  man 
das  Chlor  durch  Sieden  entfernt  hat,  fällt  man  alle  Cfalorwasser^ 
stolTsäure  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  und  entfernt  darauf 
alle  Schwefelsäure  durch  Barytwasser.  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit ist  vollkommen  neutral  und  enthält  folglich  weder  üb.e|r- 
schüssigen  Baryt  noch  Schwefelsäure. 

Niclitsdestoweniger  wird  diese  Flüssigkeit  durch  Schwefel 
säure  und  durch  salpetersaurcs  Silberoxyd  gefällt. 

Daraus  folgt,  dass  sich  die  Chlorwasserstoffsäiure  anfänglich, 
mit  dem  veränderten  Duicin  verband ,  und  sich  darauf  wieder 
trennte,  um  Chlorbaryum  zu  bilden.  Das  veränderte  Diikin 
seinerseits  hat  ein  Barytsalz  zersetzt. 

Nachdem  diese  beiden  Salze  durch  entsprechende  Mengen 
von  neutralem  schwefelsauren  Silberoxyd  zersetzt  werden  sind, 
bildet  sich  ein  lösliclies  Silbersalz  einer  organischen  Säure, 
ausserdem  Chlorsilbcr  und  schwefelsaures  Silberoxyd.  Durch 
Abdampfen  im  leeren  Räume  erhält  man  ein  nicht  krystallisir- 
bares  klebriges  Salz,  dessen  Base  Silberoxyd  ist  und  sich  analog 
dem  klebrigen  und  nicht  krystallisirbaren  Barytsalze  verhält.  Aus 
Mangel  an  Material  konnte  ich  keine  Analyse  der  beiden  klebri- 
gen Salze  anstellen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Duicin  entßrbt  in  der  Kälte,  besser 
noch  in  der  Wärme  eine  Lösung  von  rothem  schwefelsaurea 
Manganoxyd. 

Mit  neutralem-und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  mit  aalpe- 
tersaurem  Silberoxyd  und  mit  Goldchlorid  bringt  eine  wässrige 
Duicinlösung  selbst  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung  hervor« 

Durch  Waschen  und  Durchseihen  gereinigte  Bierhefe  worde 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Duicin  zusammengebracht 
und  das  Gemenge  unter  ähnliche    Bedingungen    gebracht,  wie 
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jndem  Gemenge  von  Rohrzucker  und  KrAmmelzucker  mit  Hefe. 
Id  mem  Tierten  Geßsse  endlich  befand  sich  nur  dieselbe  Menge 
Hefe  mit  Wasser  angerührt.  Alle  Gefasse  befanden  sich  in  ei* 
KOI  Wasserbade  ?on30<^.  Es  wurden  20  Gr.  Duicin,  Rohrzucker 
und  Krümmelzucker  angewendet.  Während  die  beiden  letzteren 
lieh  Verlauf  einer  halben  Stunde  Kohlensäure  in  reichlicher 
Menge  entwickelten,  gaben  das  erste  und  das  letzte  Getass  nur 
10  Kubikcentimeter  Luft  in  24  Stunden. 

I^  Analyse  des  Dnicins,  das  bei  -f*^^  bei  50<^  und  100^ 
krystaUisirt  war,  gab  folgende  Resultate: 


Krystallis. 
Daloin 

Krystallis. 
Duicin 

Krystallis.     Geschmolznes 
JJalcin            Duicin 

Sttbstanz     '               0,9590 
Wisser                      0,6700 
Kohlensävre                1,3910 

1,0020 
0,7050 
1,4647 

1,270 
0,878 
1,851 

1,200 
0,816 
1,742 

Aus  diesen  Zahlen  folgt: 

Kohlenstoff                  0,3793 
Wasserstoff                 0,0744 
Sauerstoff                   0,5053 

0,3994 
0,0785 
0,5243 

0,50480 
0,09754 
0,66766 

0,47509 
0,09065 
0,63426 

In  100  Theilen: 

I.           II.          III. 

C        39,55        39,86        39,75 
H         7,76          7,81          7,68 
0       52,69        52,33        52,57 

IV. 

39,59 

7,55 

52,86 

Im  Mittel    Theorie 
39,69        39,47        C,o 
7,70          7,89        H,2 
52,61        52,64        0,o 

100,00   100,00   100,00   100,00   100,00   100,00 

Die  Formel    CiojPuOio  würde  erfordern 

Kohlenstoff  39,73 
Wasserstoff  7,28 
Sauerstoff        52,99 

100,00 

Schlüsse, 

1.  Das  Duicin  ist  weiss,  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirle  Licht,  schmilzt  bei 
182^  zersetzt  sich  bei  275®  ohne  Färbung  und  erzeugt  dabei  Kohlen- 
oxyd, Spuren  von  Aceton  und  Essigsäure.  In  einer  Platinschaale 
erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  vollständig. 

2.  Das  Duicin  scheint  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
eine  Sulfodulcinsäure  zu  bilden,  mit  concentrirter  Säure  eine  ab-^ 
geleitete  Säure.  Beide  Säuren  bilden  mit  dem  Baryt  neutrale 
lösliche  Salze. 

3.  Mit  verdünnter  oder  concentrirter  Salpetersäure  giebt 
das  Duicin  Säuren,  welche  mit  Baryt  schwer,  lösliche  Salze 
bilden.  ' 
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4«  Durch  die  fortgesetzte  Einwirluiiig  des  Chlors  entotekt 
eine  Säure,  welche  mit  Baryt  ein  neutrales,  nicht  krystallbirbvfs 
Salz  bildet. 

5.  Mit  Hefe  zusammengebracht ,  geht  das  Diitcin  nichl  in 
Gihrung  über. 

6.  Die    Zusammensetzung    des   Dulcins    wird    dureh  die 

Formel  Cio^nOio 

ausgedrückt. 

7.  Ein  Kilogramm  Dulcin  giebt  bei  der  Zersetzung  mit 
Kalikalk  751,  6  Liter  fast  reines  Wasserstoffgas.  Es  ist  in 
Dulcin  eine  neue  Quelle  für  den  Wasserstoff,  und  folglich'  auch 
für  die  Wärme  und  das  Licht,  aus  welchen  idie  Industrie  Yor- 
theile  ziehen  kann,  da  die  Zei*setzung  des  Dulcins  schon  bd 
niedrigen  Temperaturen  vor  sich  geht. 


Bemerkuugeu  zu  der  vorstehenden  Abbaudlung 

von 

jä.  Mjaureni» 

CCompt,  rend,  des  travaux  de  Chim.  1851,  p,  29.) 

Hr.  Jacquelain  hatte  die  Güte,  mir  eine  sehr  schöne  Probe 
seiner  Substanz  zukommen  zu  lassen,  welche  ich  analysirt  habe. 
Die  von  mir  erhaltenen  Resultate,  verglichen  mit  denen  von 
Jacquelain  sind  folgende: 


Laurent. 

Jacquelain. 

Theorie          Versuch 

Theorie     Versach 

fi: 

Ou 

39,62        39,2        39,2 
7,55          7,65        7,57 
52,83          -           ^ 

Co      39,47        39,7 
H,t       7,90          7,7 
Oia      52,63           — 

Die  Formel:  C14H14O12 -f-S  Aq.,  die  sich  aus  meiner 
Analyse  ableiten  lässt,  unterscheidet  sich  durch  ein  Aequivalenl 
Wasser  von  der,  die  ich  in  meiner  früheren  Abhandlung  über 
Dulcose  aufgestellt  habe,  während  die  Analysen  sehr  got  mü 
denselben  übereinstimmen.  Ware  die  Formel  Jacqiielaia'6 
richtig,  so  musste  man  annehmen,  dass  ich  bei  zehn  Analysen 
beständig  2—3  Tausendstel  Wasserstoff  zu  wenig  erhalten  Ütte, 
während  doch  fast  bei  allen  Analysen  das  Gegentheil  statt- 
findet. 
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Die -Formel  Jacquelain's  ferner  atiiDiBt  nitht  mit  dem 
ÄUmgewicbt  des  Dulcose-Baryts  öberein,  welches  mir  gab: 

C|4H|iBa2  0,2+  14  Aq. 

Es  gieht  indessen  noch  eine  andere  Formel,  weiche  eben 
so  gut  wie  die  vorstehende  mit  dem  Versuche  übereinstimmt. 
Es  ist  diess  die  des  Manniis: 

12  C  72  39,55 
14  U  14  7,68 
120   96   62,77 


182   100,00 

Die  Analyse  des  Barytsalzes  stimmt  ferner  überein  mit 

Ci2Ht4  0t2,BaO+  7Aq. 
oder  mit 

Cn Ht2  0|o,  BaO,  HO  +  7  Aq. 
Analyse:    Baryum29,7;  Krystallwasser  27,4.    Theorie  29,6 
Krystallwasser  27,4. 

Demzufolge  wäre  diese   neue  Zuckerart  isomer    mit  dem 
Mannit. 


lieber  Gutta  Percha* 

Von 
JLrppe. 

(Oefversifft  of  Kongl.  Vetendc.  Akad,  Förhmdl.  1850.  Nr.  3.  p.  77.^ 

Die  allgemeine  Annahme,  dass  in  chemischer  Beziehung 
Gutta  Percha  ganz  mit  Caoutchouc  übereinstimme,  fand  Arppe 
nicht  bestätigt.  Er  betrachtet  ersteren  StolT  als  ein  Gemisch 
mehrer  Harze,  die  höchst  wahrscheinlich  durch  Oxydation  eines 
Qdcbtigen  Oeles,  CioH^e,  entstanden  seien. 

Auf  folgende  Weise  reinigte  und  untersuchte  er  jene  Sub- 
stanz. Gewöhnlich  besteht  die  rohe  Gutta  Percha  aus  einer 
zusammengepackten  Masse  von  Membranen,  die  durch  Verdun- 
stung des  Milchsaftes  sich  bildeten,  untermischt  mit  Laub, 
Spänen  und  Sand«  Von  diesen  Verunreinigungen  befreit  man 
Gutta  Percha  durch  Aufweichen  in  kochendem  Wasser,  wobei 
die  duDuen  Schichten  sich  trennen.  Nimmt  man  diese  Operation 
in  einem  DestiUationsapparat  vor,  so  verdicblel  &\c\i  *m  &«t^^v 
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läge  ein  braunes  Wasser  von  eigenthümlichem  URbehagfichen  - 
Gerueh,  der  wahrscheinlich  yon  einem  Antheil  un?eränderteii 
fluchtigen  Oels  herröhrt.  Die  braune  Farbe  aber  wird  durch  ■ 
quellsatzsaure  Salze  von  Magnesia,  Ammoniak,  etwas  Käli  luid  ' 
Spur  von  Manganoxydul  verursacht,  welche  man  mit  Alkohol  ' 
ausfallen  kann. 

Wird  die  so  gereinigte  Gutla  Percha  mehrmals  mit  Alkohol 
von  0,81  spec.  Gewicht  digerirt,  so  erhSIt  man  beim  Verdunsten 
des  Alkohols  ein  Gemisch  von  mehren  Harzen,  welches  sich  zum 
grössten  Theil  in  kaltem  Aelher  löst.  Das  weisse  Pulver,  wel- 
ches sich  nicht  lost,  nennt  Arppe  das  a  Harz  der  Gutta  Percha. 
Es  ist  in  Alkohol  von  0,81  spec.  Gew.  schwer  löslich  und  setzt 
sich  aus  solcher  Lösimg  beim  Verdunsten  in  undeutlichen  Krystall- 
blSttern  ab,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  (-[-200?)  scbmelr 
zen,  aber  dabei  sich  zersetzen  und  Productc  geben,  die  mit 
leuchtender  und  russender  Flamme  brennen. 

Die  oben  erwähnte  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten eine  klebrige  Masse,  die  lichtgelbbraun,  halbflüssig  und 
mit  einem  pulverigen  Körper  untermischt  ist.  Bei  Behandlung 
dieser  Masse  mit  kochendem  wasserfreien  Alkohol  löst  sie  sich 
völlig,  mit  Ausnahme  des  Pulvers,  welches  eine  Verbindung  des 
h  Harzes  mit  Kalkerde  zu  sein  scheint.  Die  Alkohollösung  ent- 
hält zwei  Harze,  welche  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  als 
klebrige  Masse  mit  beigemischten  Krystallen  zurückbleiben« 
Durch  kalten  wasserHreien  Alkohol  kann  das  leichter  lösliche 
nicht  krystallisirende  von  dem  krystallisircnden  ßHarz  geschie- 
den werden.  Letzteres  schiesst  aus  der  Harzlösung  in  Alkohol 
in  nadelförmigen  eine  halbe  Linie  langen  Prismen  an,  die  beim 
Uebergiessen  mit  Alkohol  glanzlos  werden,  zu  Pulver  zerfallen 
und  sich  dann  lösen.  ßHarz  schmilzt  bei  -["l^^  erstarrt  ;a 
einer  farblosen,  glasähnlichen  Masse;  seine  alkoholische  Lösung 
reagirt  nicht  sauer  und  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht 
gefällt;  seine  ätherische  Lösung  treibt  aus  kohlensaurem  Kali 
keine  Kohlensäure  aus.     Es  besteht  aus  C4oHe2  0fi. 

Von  ihm  lässt  sich  das  eingemengte  y  Harz  durch  kalten 
wasserfreien  Alkohol  ausziehen,  worin  letzteres  sehr  leicht  gich 
löst,  aber  auch  den  Alkohol  so  fest  bindet^  dass  derselbe  nur 
bei  100  — 110^  davon  geti-ennl  werden,  kann.     Es  ist  klebrig, 
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Mhmilzt  bei  -]-50^  und  ist  dann  lichtgelbbraun,  färbt  sich  aber 
an  der  Luft  dunkler.  In  Wasser  verliert  es  allmählich  seine 
El^brigkek  und  verwandelt  sich  in  weisse  Flocken,  die  schwer- 
iSalich  in  Alkohol  sind.  Es  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  eine 
)i($htbrauQe,  butterweiche  Fallung,  die  bei  100<>  schmilzt  Seine 
Zusammensetzung  ist  C40H62O3. 

Wenn  Gutta  Percha  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  von 
031  spec.  Gew.  mit  Alkohol  von  0,83  spec.  Gew.  gekocht, 
die  Losung  verdunstet  und  deren  Ruckstand  mit  kaltem  Wasser 
behandelt  wird,  so  löst  sich  im  Aether  das  &  Harz  und  bildet 
beim  Verdunsten  des  Aethers  einen  klebrigen  Rückstand,  der 
beim.  Erkalten  aus  einer  alkoholischen  Lösung  in  farblosen 
Kfirnern  sich  absetzt  und  bei  -|- 175^  schmilzt.  5  Harz  ist  leicht- 
löslich in  Aether,  schwerlöslich  in  kaltem  wasserfreien  Alkohol, 
wird  durch  Bleizucker  nicht   gefällt   und   besteht  aus 

C4oH4g08  *). 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  der  Gutta  Percha  betragt 
13  p.  C. ,  der  in  Alkohol  unlösliche  Theil ,  welcher  aus  einer 
Mengung  des  e  und  Z  Harz  besteht,  ist  in  Aether  löslich  bis  auf 
eine  geringe  Menge  eines  fremden  Körpers«  Durch  Aether  wird 
Gutta  Percha  völlig  gelöst,  namentlich  wenn  er  frei  von  Alkohol 
ist;  war  aber  Gutta  Percha  vorher  mit  Alkohol  behandelt,  so 
löst  sie  sich  nicht  in  Aether.  Aeusserlich  wird  die  Gutta  Percha 
durch  Aether  anfangs  schleimig,  dann  gelatinös  durch  die  ganze 
Masse  und  die  Lösung  geschieht,  selbst  in  der  Wärme,  nur 
schwierig.  Um  das  e  und  ^  Harz  darzustellen ,  löst  man  am 
besten  Gutta  Percha  in  warmen  Aether,  verdunstet  den  letztern 
und  zieht  durch  Alkohol  die  andern  Harze  aus,  dann  bleiben 
8  und  ^Harz  zurück. 

e  Harz  ist  leichter  löslich  iu  Acthor  als  ^  Harz,  es  lusst  sich 
daher  aus  den  ersten  Quantitäten  Aether,  womit  das  Gemisch 
behandelt  wird,  erhalten.  Es  ist  ein  schnceweisses  Pulver, 
schmilzt  bei  +55^  bildet  beim  Erkalten  eine  hellgelbe  spröde 
Masse,  wurd  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol 
aasgefallt,  löst  sich  jedoch,  obwohl  nur  unbedeutend,  auch  in  ko- 
chendem Alkohol.    Nach  der  Analyse  besteht  es  aus  C4oH4}2  0iof 


*)  Arppe  &assert  die  Ansicht,  dass  dieses  Harz  vielieicbt  ein  w&b« 
reid  der  Behandliuig  entst^denes  Umwandlnngsproduct  sein  konnte. 
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Z  Harz  bildet  eine  weisse ,  etwas  weiche ,  doch  bredbainf 
schwer  paWerisirbare  Masse.  Es  schmilzt  bei  H~40^  und  M 
dann  gelbbrau»,  klebrig,  in  Fdden  ausziehbar.  Bei  IAO — liO^ 
ist  es  braun,  nach  dem  Erkalten  ziegelrotfa,  glanzlot  und  ihfiik 
der  rohenr 'Gutta  Percha,  deren  Hauptbestandtheil  es  aMaofaeMi 
Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether,  und  sehr  unbedeuleftd  iä 
kochendem  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  seine  ZusammensetzoDg 
nahe  au  C4oH«20. 

Beim  Uebergiessen  dieser  zwei  Harze  mit  concentrirter  Sat^ 
petersäure  entzünden  sie  sich,  mit  schwacher  Salpetersäure  oiy- 
diren  sie  sich  weniger  heftig,  unter  den  Endproducten  der  Oxy- 
dation ist  Oxypicrinsäure«  Wird  das  Harzgemisch  mit  alke* 
hohscher  Kalilösung  gekocht,  so  wird  es  braun,  ohne  sich  iii 
lösen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Gutta  Percha  erhält  naa 
ganz  andere  Producte  als  bei  der  des  Caoutschoucs,  Arppewird 
sie  später  untersuchen. 

Die  Formeln  für  die  Harze  können  nicht  als  zuverlässig  an* 
gesehen  werden,  da  keine  Verbindungen  der  Harze  dargestdk, 
also  die  atomistieehen  Zusammensetzungen  nicht  conCrolirt  w^- 
den  konnten. 


XXXIII. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Cjans  auf  das 

Diplatosamin« 

Von 
IBucMan* 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XIX,  p.  893,} 

Das  eigenthümliche  Verhalten  des  Anilins,  Toluidtns  und 
anderer  organischer  Basen  gegen  das  Cyan  hat  ßuckton  Ter- 
anlasst,  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Cyans  auf 
eine  nicht  flüchtige  Base ,  auf  das  Diplatosamin  (die  erste  Base 
Reiset's)  anzustellen,  das  sich  in  yielen  Beziehungen  als  eine 
den  flüchtigen  Alkaloiden  analoge  Ammoniakbase  betrachten 
lasst.  Das  Cyan  wird  von  einer  wässerigen  Lösung  voa  Dipla- 
tosamin absorbirt  und  nach  V^lauf  von  einiger  Zeit  Betit  sich 
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dir  Fldssigkeit  eine  gelblich  weisse,  krystallinische  Substanz 
ak  die  aus  bebsem  Wasser  umkrystaliisirt  werden  kann.  Diese 
SdbitaBa  •rscheüit  ia  farblosen,  kleinen  Krystallea,  weldie  unter 
dam  Hicroskope  hexagonale  Tafein  darstellen.  Beim  Erhitzen 
an  dar  Ltiit  entzündet  sie  sich  von  selbst,  brennt  wie  Schwamm 
aid  Uoterlasst  als  Rückstand  schwammiges  Platin.  Beim  Er- 
Utaen  in  einer  Röhre  entwickelt  sie  Ammoniak.  Die  Zusam« 
mensMzang  dieser  Substanz  wird  durch  die  Formel: 

PtNHjCy 
ausgedruckt    Sie  ist  identisch  mit  dem  Salze,  das  Reiset  durch 
die  Einwirkung  der  Cyanwasserstolisäure  auf  Diplatosamin  erhielt 
and  von  diesem  Chemiker  als  das  blausaure  Salz  der  zweiten 
Base,  des  Platosamins 

pjJN,  CyH  oder  Jf }n,  Cy 

betrachtet  wird. 

Bnckton  hat  gefunden,  dass  diese  Verbindung  sehr  leicht 
auf  folgende  Weise  erhalten  werden  kann.  Man  setzt  Cyanka- 
liom  zu  chlorwasserstofTsaurem  Diplatosamin  (das  man  direct 
darch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorur  erhalten 
hat).  Es  bildet  sich  sogleich  ein  Niederschlag  von  cyanwasser- 
stoffsaurem  Platosamin,  das  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Umkry- 
st^llisiren  gei*einigt  wird. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  dasCyan  auf  die  Reis ef 
sdie  Base  nicht  wie  auf  das  Anilin  und  Toluidin  einwirkt,  son- 
dern dass  dasselbe  Wasser  zersetzt,  Cyanwasserstoffsäure  und 
Cyansäure  bildet.  Die  erstere  Säure  wirkt  auf  das  Diplatosamin 
ein  und  erzeugt  Ammoniak,  Wasser  und  cyanwasserstoffsaures 
Platosamin,  wie  aus  folgender  Gleichung  hervorgeht: 

PtHeNjO,  HO-f-CyH=PlH3N.Cy+NH,+2HO. 

Die  entstandene  Cvansäure  zersetzt  sich  in  Kohlensäure  und 
ia  Ammoniak.  ^ 

Wenn  man  eine  Lösung  von  cpnvvasserstoffsaurem  Platos- 
amin mit  salpetersaurem  Silberoxyde  fällt,  so  erhält  man  einen 
weissen  Niederschlag,  und  in  Lösung  bleibt  salpetersaures  Dipla- 
tosamin. Diese  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt: 

2^PtH8NCy)  + AgN0g=PtHeN2  ,NOg+AgPtCya, 
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Die  Bildung  des  Silberplatincyanürs  und  üie  des  saipefü^ 
sauren  Diplatosamins  unter  diesen  Umständen  scheint  anindei^ 
ten,  dass  die  Constitution  des  Salzes  PtBaN,  Cy,  das  man  bisher 
als  die  Cyanverbindung  des  Platosamoniums  oder  als  cyantviA^ 
serstoffsaures  Piatosamin  betrachtete,  auf  andere  Weise  aüsj^ 
brückt  werden  muss.  Wenn  man  nämlich  die  Formel  PtNI%0]r 
verdoppelt,  sa  erhält  man,  indem  man  zu  den  beiden  Hoiekfikk 
Cyan  ein  Molekül  Platin  setzt,  eine  binäre  Terbindung,  die  atil 
einem  Äequivalent  Cyanplatin  und  aus  einem  Aequivalent  Dipla- 
tosamonium  besteht: 

2  (PlHaNCy)  =PtH6N2 .  PlCy^. 

Das  Cyanplatin  PtCy2  ist  das  Radikal,  das  in  den  von  Gme* 
lin  entdeckten  Platincyanuren  enthalten  ist. 

Bückt on  hat  durch  Darstellung  der  fraglichen  Terbindung 
diese  Hypothese  zur  Gewissheit  erhohen.  Zu  diesem  Zwecke 
sättigte  er  das  Diplalosamin  mit  der  Platincyanwasserstoffslnre 
Gmelin's,  und  erhielt  ein  Salz,  das  von  dem  cyanwas&erstoff- 
ßauren  Piatosamin  Reiset's  nicht  unterschieden  werden  konnte. 


XXXIV. 

Ueber  einige  neue  schwefelhaltige  orga*: 

nische  Verbind  ungen. 

Von 

(Compt.  rend,  XXXll  p.  €42.) 

Meine  neuesten  Untersuchungen  über  eine  nieue  Classe  teil 
Aethern,'^)  veranlassten  micb,  darauf  die  interessanten  schwefel- 
haltigen organischen  Verbindungen  vorzunehmen,  die  unter  dem 
Namen  der  xanthogensauren  Salze  bekannt  siitä.  Bekanntlich 
entstehen  diese  Körper  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelkoh- 
lenstoff auf  die  Lösung  von  üiali  in  Alkohol.  Verbindungen 
derselben  Art,  in  welchen  aber  der  Schwefel  durch  Saqer- 
ßtoff   ersetzt   ist,    wurden  auf  gleiche  Weise  von  Dumas  und 


♦}  S,  4.  Jooiii.  J3,  111. 
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Peligot  erhalten,    indem  sie  anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs 
Kohlensäure  verwendeten. 

Zieht  man  die  Analogie  der  chemischen  Wirkung  zwischen 
ilkohol  und  Mercaptan  in  Betracht,  so  war  zu  erwarten,  dass 
die  vorstehenden  Reactionen  auch  auf  den  letztgenannten  Körper 
i^wendung  finden  wurden.  Man  müsste  dann  zwei  parallele 
Beihen  von  xanthogen-  und  alherkohlensauren  Salzen  erhalten^ 
irie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht: 

Wasser  (U[I)0 

Alkohol  (:2H4(nH)0 

kaliumalkohol  C2H4(HK)0 

älherkohlensaures  Salz  CO2,  C2n4,  (HK)0 
xanthogensaures  Salz      CS2,  C2H4(HK)0 

Schwefelwasserstoff  (ÜH)S 

Mercaptan  C2H4(HH)S 

Kaliummercaptan  C2H4(HK)S 

Einfach  geschwefeltes  ätherkohlens.  Salz   CO2,  C2n4(HK)S 
Dreifach  geschwefeltes  ätherkohlens.  Salz  CS2,  C2H4(HK)S 

Der  Versuch  bestätigte  diese.  Voraussetzungen  auf  die  voll- 
kommenste Weise.  Die  den  xanthogensaurcn  Salzen  entsprechen- 
deo  Verbindungen  werden  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Man 
stellt  zuerst  nach  den  bekannten  Methoden  reines  Mercaptan  dar 
und  behandelt  dasselbe  darauf  in  einer  tubulirlen  Retorte  mit 
Kalium.  Es  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und  es  erzeugt  sich 
ein  weisses  Salz  (Kaliummercaptan),  das  man  mit  einer  ent- 
sprechenden Menge  von  Schwefelkohlenstoff  zusammenbringt. 
Beide  Körper  verbinden  sich  unter  Warmecntwickelung  und  man 
erhält  ein  weisses  in  Alkohol  und  Wasser  lösliches  Salz,  nämlich 
dreifach  geschtoefeiies  älherkohlensaures  Kali.  Durch  doppelte 
Zersetzung  erhält  man  mit  demselben  eine  Reihe  von  Reactionen, 
die  den  von  Zeise  bei  den  xanthogensaurcn  äalzen  beobach- 
teten analog  sind.  Diese  Verbindung  fällt  Silber-,  Quecksilber- 
nod  Bleisalze  gelb.  Diese  Niederschläge  verändern  sich  in  der 
Wärme  schnell  und  geben  zur  Bildung  von  Schwefelmetallen  Ver- 
anlassung. Das  Kalisalz  ist  besonders  in  dieser  Beziehung  in- 
teressant; es  zersetzt  sich  nämlich  schon  bei  100^  in  Kalium- 
pentasulfuret  und  in  ein  Oel,  das  nach  seinen  Hauptcharacteren 
zu  ortheilen,  ätherisches  Knoblauchöl  zu  sein  scheint.    Die  Re- 

ioorn.  f.  praku  Chemie.  LIII.  3.  12 


178    Ghancel:    Ueber  einige  neie  seliivefelliAltige  ete. 

actioD,    durch  welche  dasselbe  entsteht,   wäre  aass^rordeDtlick 
einfach,  denn: 

2C3H5KS3    =    CeHioS-f-KjSs 

Dreifach  geschwefeltes    KnaubJauchöl. 
ätherkohlens.  Kali. 

Ich  behalte  mir  übrigens  vor,  durch  die  Analyse  die  Iden- 
titfit  zu  bestätigen. 

Der  durch  schwefelsaures  Kupferoxy d  in  dem  Kalisalz  t^ 
zeugte  Niederschlag  ist  ein  Kupferoxydulsalz,  dessen  Bildung  mit 
der  eines  ähnlichen,  schon  von  Zeise  beobachteten  Productes 
begleitet  ist.  Letzteres  Product  hält  Gerhardt  mit  dem  Ton 
D esain s  aus  dem  Jod  und  dem  xanthogensauren  Kali  eilud- 
tenen  Körper  für  identisch: 

C6H10O2S4  CgHipSg 

Körper  von  Zeise      Neuer  Körper, 
und  Desains 

Wenn  man  das  KaUummercaptan  in  Alkohol  löst  und  durch 
die  Lösung  einen  Strom  Kohlensäuregas  leitet,  so  erbalt  man 
das  einfach  geschwefelte  ätherhohlenaaure  Kali.  Dieses  Sah 
hat  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  einer  Verbin- 
dung, die  von  Debus  schon  beim  Behandeln  des  Xarithogen- 
säureäthers  mit  Kali  erhalten  worden  ist.  Meine  Darstellungsart 
ist  vortheilhafter  und  kurzer  als  die  des  erwähnten  Chemikers. 

Die  im  Vorstehenden  in  der  Kürze  angefühi^ten  Resultate 
füllen  also  die  Lücken  aus,  die  sich  noch  in  der  Reih6  der 
Kohlensäureäther  befanden.  letzt  kennt  man  alle  Aethersiuren 
und  alle  der  gewöhnlichen  oder  der^Sulfo-Kohlensäure  entspre- 
chenden neutralen  Aether: 

Aethersäure.  Neutrale  Aether 

Et  =  C2H5 
C03,(EtH)  (Dumas  u.Pel iget)  COa.Eta  (Ettling) 
C02S(EtH) (Debus u.Chancel)  COaSEta  (Debus) 
C0S2(EtH)  (Zeise)  COSgEta  (Zeise) 

CS3(EtH)  (Chancel)  CS2Et3(Löwigu.Schweizcr) 

Die  den  vorstehenden  Körpern  homologen  Verbindungen 
werden  sich  auch  leicht  aus  der  Methyl-  und  Amylreihe  dar- 
stellen lassen. 
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XXXV^ 

Ueber  das  Propion  ^  das  Aceton  der 

Propionsäure« 

Von 
M*  T.  Marley. 

(Joum.  de  Pharm,  et  de  CMm,  XIX,  p,  391,) 

Es  ist  bekaDDt,  dass  Fremy  bei  der  trocknen  Destillation 
des  Zuckers,  der  Starke  und  des  Gummis  mit  Kalk  unter  an- 
deren Producten  eine  olarüge,  flüchtige  Flüssigkeit  erhielt,  welche 
er  mit  dem  Namen  Meiacelon^J  bezeichnete  und  deren  Zusam« 
mensetzungen  durch  die  Formel  CeH50=2  Vol.  Dampf  aus- 
drückte. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Acetone  sprach  zuerst 
Chance!  die  Ansicht  aus,  dass  das  Metaccton  Fremy's  nichts 
anderes  als  das  Aceton  der  von  Göttlich  entdeckten  Propion- 
sSnre  (Metacetonsäure)  sein  möchte,  und  schlug  vor,  ihre  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  CioH|o02= 4  Vol.  Dampf  aus- 
ladrücken« Diese  Ansicht  stützt  sich  hauptsächlich  auf  eine 
Beobachtung  Gottlieb 's,  nach  welcher  das  Metacelon  unter 
dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien  in  Metacetonsäure  übergeht» 

Bedenkt  man  andrerseits,  dass  der  Siedepunkt  des  Metace- 
tons  Fremy 's  (84^)  sich  beträchtlich  von  dem  Siedepunkt  un- 
terscheidet, der  sich  durch  Berechnung  aus  der  Formel  CioHioO^ 
(100*)  folgern  lässt,  dass  ferner  Ca  ho  urs  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  eine  Substanz  fand ,  deren 
Zusammensetzung  genau  der  Formel  Fremy 's  entsprach,  so 
kann  man  sich  einiger  Zweifel  über  die  Identität  des  Metaceton 
Fremy 's  mit  dem  Aceton  der  Propionsäure  nicht  erwehren. 
Um  diese  Zweifel  zu  heben,  stellte  Morley  einige  Versuche  mit 
dem  Propion  an.  Er  stellte  diese  Substanz  durch  Destillation 
des  Propionsäuren  Baryts  dar.  Bei  der  trocknen  Destillation  lie- 
ferte dieses  Salz  zurückbleibenden  kohlensauren  Baryt  und  eine 
braune  fiberdestillirende  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Ge- 


*)  Vergl.  R.  Sohwarz:  Ueber  die  Produote  der  trocknen  Destil* 
btton  des  Ziokers  mit  Kalk;  d.  Jonm,  L.  p.  374. 

12* 
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ruche.  Der  Siedepunkt  dieser  durch  fractionirte  DestiUatioDeo 
gereinigten  Flüssigkeit  liegt  bei  100^.  Ihre  Zusammensetznog 
mvd  durch  die  Formel  C|oH|o02=4  Vol.  Dampf  ausgedrückt. 

Diese  Flüssigkeit  ist  also  das  wirkliche  Propian  oder  JPro- 
pionaceton.  Im  reinen  Zustande  erscheint  sie  als  farbloses  oder 
schwach  gelbUch  gefärbtes  Liquidum  von  angenehmem  Geruch; 
es  ist  leichter  als  Wasser  und  löst  sich  darin  nicht  auf.  In  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich;  es  lässt 
sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  blassblaucr  Flamme,  ohne 
Kohle  abzusetzen.  Der  Siedepunkt  dieses  Körpers  liegt  16®  höher 
als  der  des  Metacetons  Fremy's  und  stimmt  genau  mit  dem 
theoretischen  Siedepunkt  überein.  Dieser  Umstand,  so  wie  die 
Differenzen  in  der  Analyse  entfernen  die  Hypothese,  die  man  itt 
Bezug  auf  die  Identität  beider  aufgestellt  hat. 

Morley  führt  schliesslich  einige  Versuche  über  die  Oxyda- 
tion des  Propions  mit  Salpetersäure  an.  Wenn  man  Propion  in 
kleinen  Quantitäten  in  rauchende  Salpetersäure  einträgt,  s6  findet 
eine  reichliche  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  stiatf. 
Nach  beendigter  Reaction  mischt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  unterwirft  das  Gemisch  der  Destillation.  Die  destillirte  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  darauf  mit  salpeter^ 
saurem  Silberoxyd  behandelt«  Der  entstandene  Niederschlag  voA 
propionsaurem  Silberoxyd  wurde  analysirt.  Der  Verf.  konnte  bei 
dieser  Reaction  weder  die  Bildung  von  Essigsäure,  noch  die  von 
Propionsäure  bemerken.  Die  Umwandlung  des  Propions  in  Pro- 
pionsäure ist  aber  ein  Argument  zu  Gunsten  der  verdoppelten 
Formel  2CnHn=20,  durch  welche  man  heutzutage  die  Zusam- 
mensetzung der  Acetone  ausdrückt. 


XXXVI. 

lieber  die  organischen  Basen« 

Von 
fM^heodor  'HTeriheim. 

(Joum.  d*  Pharm*  et  de  Chim. .  XIX.  p,  388  J 

Bekanntlich  erhielt  man  bei  der  Destillation  des  Narcotins 
mit  Kali  eine  Ammoniakbase ,    die  dritte  in  der  Reih« ,   idie-  bii 
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jetzt  Dicht  künstlich  dargestellt  werden  konnte.  Diese  Base  wurde 
mit  dem  Namen  Fropylamin  bezeichnet  und  ihre  Zusammensez- 

zung  durch  die  Formel  C6H9N=^«U''|  N  ausgedrückt.  Wert- 
heim hat  nun  in  der  letzten  Zeit  eine  vortheilhailte  Darstellungs- 
nethode  dieser  Substanz  entdeckt.  In  grosser  Menge  erhält 
man  aie  bei  der  Destillation  der  Heringslake  mit  Kali.  Das  Pro- 
dact  der  Destillation  wird  mit  ChlorwasserstofTsaure  gesättigt, 
ZBT  Trockne  yer^ampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behan- 
delt. Es  lost  sich  chlorwasserstofTsaures  Propylamin  auf,  wäh- 
rend als  Rückstand  Salmiak  bleibt.  Im  reinen  Zustande  ist 
dieses  Salz  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  sehr  zer- 
ffiessUcb« 

Bei  seinen  fortgesetzten  Untersuchungen  über  das  Narcotin 
entdeckte  Wertheim  zwei  Basen j  die  sich  zu  dem  Narcotin 
Blyth's  C46H25NO14  verhalten,,  wie  das  Methylamin  und  Pro- 
|)}lamin  zum  Aethylamin.  Diese  Körper  sind  das  Methylnarcotin 
utid  Fropyhfkarcodn.  Die  erste  dieser  Basen  C44H23NO14  giebt 
bdm  Behandeln  mit  Aetzkali  Methylamin,  die  zweite  C4gH2iN0|4 
pbhi  unter  denselben  Umständen  Propylamin.  Wert  heim 
glaubt,  dass  das  Narcotin  Blyth's  unter  der  Einwiriiung  der 
Alkafien  Aethylamin  geben  wird. 


XXXVII. 

Untersachungen  über  die  Vegetation  unter 
dem  Wasser  lebender   Pflanzen. 

Von 
Cioem  und  Gratiolei.*} 

{Amu  d,  Chim.  et  de  phps.  JSXXU.  p,  4i.) 

Bonnet  stellte  gegen  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
zahlreiche  Versuche  über  die  Bestimmung  der  Blätter  an;  er 
machte  unter  anderen  die  Beobachtung,    dass  die  Blätter   Ton 


•)  Ein  knrzer  Anszng  dieser  Arbeit  aus  dem  Gompt.  rend.  befindet 
lidi  sehen  in  d.  Jonra.  Lil.  p.  2T5.  D.  Redact. 
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Vegeiabilieo,  wenn  sie  in  das  Wasser  gebracht  werden,  rieb,  b^ 
sonders  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  an  ihrer  unteren  Seife  nil 
Luflbbsen  bedecken.  Diese  Beobachtungen  fahrten  jedoch  nur 
zu  ungenauen  Interpretationen  über  *die  Natur  dieser  interessanten 
Erscheinung;  sie  blieben  unfrachtbar  bis  zu  dem  Augenblick«, 
in  welchem  Priestley  die  Entdeckung  machte,  dass  die  Pfl»* 
zen  mit  dem  ¥ermögen  begabt  seien,  der  durch  die  Respiratioii 
derThiere  oder  durch  die  Verbrennung  einer  Kerze  yerSnderten 
Luft  ihre  ursprüngliche  Reinheit  zurückzugeben.  Diese  Beobadi- 
tnng,  welche  den  Menschen  eine  der  schönsten  Harmouien  in 
der  Natur  enthüllte,  wurde  mit  Enthusiasmus  aurgenomnen» 
Diese  grosse  Entdeckung  blieb  jedoch  bis  zu  einem  gewiseea 
Grade  Hypothese.  Priestley  war  nämlich  in  den  Resnhatea 
seiner  Tersuche  auf  gewisse  ^Vidersprüche  gerathen,  welche  für 
ihn  nidit  zu  beseitigen  waren* 

Ingenhouss,  ein  Bewunderer  der  Entdeckungen  Priest- 
ley's  unternahm  es,  das  Paradoxon  zu  beseitigen;  er  stellls 
zahlreiche  Versuche  an,  in  wekhen  er  gewissermaassea  Bonuet 
mit  Priestley  zu  Tereinigen  sudite.  Auf  diese  Weise  gelang  es 
ihm  nach^nveisen,  dass  die  Ton  Priestley  entdeckte  reinigende 
Eigenschaft  nur  den  grünen  Theilen  der  Pfhnzen  angehöre  nad 
nur  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  erfolge»  Er  nahm 
ausserdem  an,  dass  die  Pflanzen,  wenn  sie  nicht  unter  diesen 
Bedingungen  stehen,  die  Luft  nicht  nur  nicht  Terbes3em,  son- 
dern vielmehr  verschlechtem. 

Zur  Vervollständigung  dieser  schönen  Untersuchungen  er- 
schien es  nothwendig  zu  untra^ncheu,  vermittelst  weicher  ge- 
heimnissvollen Processc  diese  Phänomene  vor  sich  gehen;  es 
blieb  zu  erforschen,  ob  die  dem  Sonnenlichte  ausgesetzten  Pflan- 
zen aus  der  veränderten  Luft  etwas  aufnehmen  oder  an  dieselbe 
etwas  abgeben.  Senebier  unternahm  es,  dieses  Problem  zu 
losen ;  er  wies  durch  zahlreiche  Versuche  nach,  dass  die  grünen 
Pflanzentheile  die  durch  die  Verbrennung  einer  Kerze  oder  durch 
die  Respiration  der  Thiere  verunreinigte  Luft  dadurch  verbes- 
serten, dass  sie  aus  derselben  Kohlensaure  aufnehmen  und  daßr 
Sauerstoff  abgeben.  Die  Natur  des  Phänomens  war  also  erklärt. 
Noch  blieb  aber  zu  untersuchen  übrig,  in  welcher  Beziehung 
dieses  Phänomen  zu  den  Lebensfunctionen  der  Pflanze  stünde. 
Th.  Y.  Saussure  versuchte  zu  bestimttien,  welche  Bezietuuig 
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iifüchen  dem  Yolumen  des  absoiiiirten  KohlensSuregases  und  dem 
des  abgegebeDen  Sauerstoffs  stattfindet;  bei  den  Versuchen  die- 
ses Physikers  war  das  Volumen  des  entwickelten  Sauerstoffs 
stets  kleiner  als  das  der  absorbirten  Kohlensäure;  der  Antheil 
des  in  der  Pflanze  zurückgehaltenen  Sauerstoffs  war  aber  in 
dem  ausgeathmeten  Product  durch  ein  fast  gleiches  Volumea 
Stickgas  ersetzt. 

Die  Resultate  der  Versuche  Saussure 's  veranlassten  diesen 
Physiker  zu  der  Annahme,  dass  aller  entwickelte  Sauerstoff  von 
der  absorbirten  Kohlensäure  herrühre,  dass  aber  ein  Theil  des 
Saiierstoffs  diese  Säure  von  der  Pflanze  assimilirt  werde.  Saus* 
iure  nahm  ferner  an,  dass  constant  Stickstoff  ausgehaucht  werde 
and  dass  dieser  Stickstoff  von  der  Pflanzensubstanz  herrühre. 

Es  geht  aus  dem  Vorstehenden  hervor,  dass  Saussure ^n 
der  Geschichte  dieser  Erscheinung  dem  Wasser  keine  Betheili- 
gnng  zuschrieb.  Boussingault  war  der  erste,  welcher  dieses 
Eltaent  in  die  Discussion  der  Frage  einführte. 

Den  Ansichten  dieses  Chemikers  zufolge  kann  der  durch 
die  Pflanze  ausgegebene  Sauerstoff  durch  die  gemeinschaftliche 
2ersetzang  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  entstehen.  Bous- 
singault hat  ferner  durch  genaue  Versuche  nachgewiesen,  dass 
gewisse  Pflanzen  und  namentlich  gewisse  Leguminosen  aus  der 
Atmosphäre  einen  Theil  Stickstoff  aufnehmen  und  assimiliren 
können. 

Die  Ernährung  der  Pflanzen  ist  sicher  einer  der  interessan- 
testen Punkte  ihrer  Geschichte.  Das  Studium  der  Untersuchun- 
gen, die  wir  im  Vorstehenden  in  der  Kürze  angeführt  haben, 
veranlasste  uns,  einige  der  angestellten  Versuche  zu  wiederholen. 
Als  wir  im  Laufe  unserer  Versuche  einige  unter  dem  Wasser 
lebende  Pflanzen  in  natürlichem  Wasser,  das  Kohlensäure  gelöst 
enthielt,  dem  Sonnenlichte  aussetzten,  bemerkten  wir  nicht  ohne 
Erstaunen,  dass  diese  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnen- 
lichtes eine  bedeutende  Menge  Sauerstoff  entwickelten.  Diese 
Sauerstoffentwickelung,  welche  bei  den  in  der  Luft  lebenden 
Pflanzen  fast  unmeriilich  ist  und  nur  durch  die  Analyse  nachge- 
wiesen werden  kann,  ist  hier  sehr  deutlich  zu  bemerken.  Die 
Terschiedenen  Phasen  Hessen  sich  leicht  verfolgen,  das  Auge 
tthm   die   geringsten  Zufalle  wahr  und  ein  Irrthum   war  nicht 
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möglich,  da  sich  bei  unseren  Versuchen  gesunde  PllanKen  in  den 
normalen  Bedingungen  ihrer  Existenz  befanden.  Diese  Pflamea 
verschaiTteu  uns  also  eine  Gelegenheit,  mit  der  grössten  Wahr- 
scheinlichkeit eines  genauen  Resultates  die  meriiwördigen  Ver- 
suche von  Bonnet,  Pricstley,  Ingenhouss,  Senebier 
und  Saussure  zu  wiederholen.  Wir  stellten  diese  Versiidie 
im  Museum  d'histoirc  naturelle  in  dem  Laboratorium  CheTrealt 
und  unter  dessen  Leitung  an. 

Wie  es  häufig  bei  dieser  Art  von  Versuchen  vorkommt,  ans 
den  zuerst  aufgestellten  Fragen  entstehen  neue  und  der  Horizont 
erweitert  sich  dem  Auge  des  Forschers  immer  mehr  and  mehr. 
Daher  ist  es  denn  auch  bei  unseren  Versuchen  gekommen,  Ann 
dieselben  noch  keineswegs  beendigt  sind.  Im  Laufe  der  Unter- 
sifchung  haben  wir  aber  einige  Beobachtungen  gemacht,  welche 
der  Beachtung  der  Physiologen  werth  zu  sein  scheinen;  wir 
stehen  daher  niclit  an,  dieselben  zu  vei^öfTentlichen. 

Wenn  man  einige  Blätter  einer  unter  dem  Wasser  lebendki 
Pflanz^,  wie  von  Potamogeton  oder  Naias  z.  B.  in  «inem  lan- 
gen Probirglase,  das  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  enthält, 
umgekehrt  in  ein  Gefass  mit  Wasser  stellt ,  und  den  Apparat  dem 
SonnenUchte  aussetzt,  so  sieht  man  augenblicklich  von  der  Ober- 
fläche der  Blätter  eine  grosse  Menge  von  kleinen  Bläschen  sieb  ent- 
wickeln, die  aus  fast  reinem  Sauerstoffgase  bestehen.  Dieser 
Apparat  ist  so  einfach  und  bequem,  dass  man  vermittelst  dessel- 
ben die  Erscheinung  der  Reduction  der  Kohlensäure  durch  die 
grünen  POanzenlheile  leicht  zeigen  kann;  er  ist  aber  nicht  ge- 
nügend, wenn  man  mit  Genauigkeit  die  verschiedenen  Umstände, 
unter  denen  die  Erscheinung  vor  sich  geht,  ersehen  will. 

Der  von  uns  zu  den  meisten  unserer  Versuche  angewendete 
Apparat  zeigt  grosse  Vorllieile,  obgleich  er  ebenfalls  sehr  einfach 
ist.  Er  besteht  aus  einer  Flasche  von  weissem  Glase  von 
4 — 10  Liter  Capacität,  das  sorgfaltig  durch  einen  zweimal  durch- 
bohrten Kork,  durch  welchen  zwei  Röhren  gehen,  verschlossen 
ist.  Die  eine  dieser  Röhren  ist  gerade  und  geht  bis  auf  den 
Boden  des  Gelasses,  sie  dient  zm*  Erneuerung  der  Flüssigkeit  in 
dem  Innern  des  Gefässes. 

Die  zweite  Röhre  ist  gebogen  und  wird  zum  Auffangen  des 
Gases  benutzt;  ihr  in  die  Flasche  reichendes  Ende  mündet  im 
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die  Spitze  eines  in  die  untere  Fläche  des  Korkes  eingeschnittenen 
HoUkegels. 

Diese  Vorrichtung  hat  zum  Zweck,  die  kleinsten  Mengen 
des  ausgegebenen  Gases  zu  bestinimen,  das  man  dadurch  aus- 
treibt, dass  man  etwas  Wasser  in  die  zweite  Rohre  giesst. 

Mit  dem  so  vorgerichteten  Apparat  stellten  wir  einen  vor- 
läufigen Versuch  an,  dessen  Resultate  den  Reweis  liefern  können, 
mit  welcher  Schnelligkeit  Wasserpflanzen  Kohlensäure  zu  zer- 
setzen im  Stande  sind. 

Den  3.  September  1848  bei  schönem  Wetter,  als  das  Ther- 
mometer 2P  im  Schatten  zeigte,  stellten  wir  mit  sechs  Stengeln 
des  Potamogelon  perfoNalum,  die  denselben  Tag  in  der  Seine 
gesammelt  und  in  Wasser  aufbewahrt  worden  waren,  Versuche 
an.  Die  Totallänge  dieser  Stengel  betrug  3,45  Meter;  sie  hatten 
143  Blätter  und  nahmen  ein  Volumen  von  160  Kubikcentime- 
tern  ein. 

Diese  Stengel  wurden  in  ein  Gefäss  gebracht,  das  sechs 
Liter  gewöhnliches,  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Gas  enthielt. 
Der  Apparat  wurde,  nachdem  er  wie  oben  vorgerichtet  worden 
war,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Die  Zersetzung  fing  sogleich 
an  und  wir  sahen  eine  unzählige  Menge  kleiner  Bläschen 
nach  dem  oberen  Theil  des  Gelasses  steigen,  welche  durch  das 
Entwickelungsrohr  entwichen.  Der  Versuch  wurde  fünf  Stunden 
lang  denselben  Tag  und  einen  Theil  des  folgenden  Tages  fort- 
gesetzt. Das  Wasser  im  Geläss  wurde  im  Anfange  des  nächst- 
folgenden Tages  erneuert. 

Das  von  den  Stengeln  ausgebenc  Gas  wurde  aufgefangen. 
Iq  dem  Maasse,  als  die  Probirglaser  sich  anfüllten,  wurde  das 
in  ihnen  enthaltene  Gas  in  eine  grosse  graduirte  Glocke  geleitet. 
Nach  Beendigung  des  Versuches,  der  ungefähr  zehn  Stunden 
währte,  betrug  das  Volumen  des  ausgegebenen  Gases  bei  ii^ 
Temperatur  und  761  Millimeter  Barometerstand  2,35  Liter,  was 
ungefähr  das  Funfzehnfache  vom  Volumen  der  dem  Versuche 
unterworfenen  Pflanze  ausmacht. 

Das  bei  diesem  Versuche  erhaltene  Gas  hatte  alle  Eigen- 
schaften des  Sauerstoffs;  es  enthielt  jedoch  eine  gewisse  Menge 
Stickstoff  beigemengt  und  ausserdem  etwas  Kohlensäure.  Rehufs 
der  Analyse  brachten  wir  ein  bestimmtes  Volumen  in  eine  Röhre, 
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welche  eine  concentrirte  Kalilösung  enthielt.  Nachdem  die  Koh- 
lensäure absorbirt  war,  wurde  der  Gasrückstand  mit  Kupferbleeb 
zusammengebracht,  das  sich  in  mit  einer  gleichen  Menge  Wass^ 
verdünnter  Chlorwasserstoffsaure  befand.  Nach  Verlauf  einiger 
Stunden  war  aller  Sauerstoff  absorbirt ;  um  aber  sicher  zu  sein,  izu 
die  Absorption  vollständig  vor  sich  gegangen  sei,  vi^rteten  wir  12 
Stunden,  ehe  wir  das  Volumen  des  zurückgebliebenen  Gase  8  be- 
stimmten, das  nur  aus  reinem  Stickstoff  bestand. 

Nach  dieser  für  unseren  Zweck  hinlänglich  genauen  Methode, 
fanden  wir,  dass  100  Theile   des  von  der  Pflanze  ausgegebenen 

Gasgemenges  folgende  Gase  enthielten: 

Saaerstoff       87,500 
Stickstoff        11,25 
Kohlensänre      1.25 


100,00 
Dieser  vorläufige,  öfters  und  zwar  immer  mit  ähnlichen  fie- 
sultaten  wiederholte  Versuch  enthüllte  uns  mehrere  constante 
Thatsachen,  nämlich:  1)  den  Einfluss  der  Intensität  des  Lichtes; 
2)  den  Einfluss  der  Temperatur,  und  3)  die  Bildung  eines  Gas- 
gemenges, dessen  Quelle  aufgefunden  werden  musste.  Wir  wur- 
den 4)  veranlasst,  den  Einfluss  der  umgebenden  Mittel  auf  die 
Bildung  dieses  Phänomens  zu  ermitteln.  Aus  diesen  Thatsachen 
entstehen  einige  FundamentaUVagen ,  welche  wir  nach  einander 
zu  lösen  versuchen  wollen. 

Einfluss  des  Lichtes. 
Der  Einfluss  der  Intensität  des  Sonnenlichtes  auf  die  Zer» 
Setzung  der  Kohlensäure  war  schon  bei  unseren  ersten  Versudien 
deutlich  zu  bemerken;  der  Schatten  einer  kleinen  Wolke,  die 
über  die  Sonne  hinwegzieht,  ist  hinreichend,  um  dje  Gasent- 
wickelung zu  schwachen ;  nachdem  die  Wolke  verschwunden  ist, 
tritt  die  Entwickelung  plötzlich  wieder  mit  der  früheren  Stfirke 
ein.  Wir  versuchten  dieser  Beobachtung  durch  einen  Versuch 
grössere  Schärfe  zu  geben,  der  darin  besteht,  die  Einwirkung  des 
directen  Sonnenlichtes  mittelst  eines  Schirmes  zu  unterbrechen. 
Die  Entwickelung  lässt  alsbald  nach  und  verschwindet  fast  gjuu- 
lieh;  dieser  Uebergang  ist  um  so  mehr  markirt,  je  brennender 
die  Sonne  und  je  reiner  der  Himmel  ist.  Sobald  der  Schirm 
entfernt  wird,  nimmt  die  Gasentwickelung  ihre  frühere  Stärke 
an;  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ist  demnach  eine  fast 
augenblickliche. 
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Die  Zersetzung  der  Kohleng&ure  durch  die  Pflanzen  hört 
im  serstreuten  Lichte  nicht  vollständig  auf,  sie  wird  nur  schwä- 
dier.    In  der  vollkommenen  Dunkelheit  geht  sie  nicht  vor  sich. 

Die  Resultate,  welche  wir  mit  Pflanzen  im  Dunkeln  erhielten, 
stimmen  nicht  mit  denen  der  Versuche  von  Ingenhouss 
ftberein.  Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass  die  Pflanzen  im 
Dunkeln  Kohlensäure  ausathmen  und  dadurch  die  Luft  verun- 
reinigen. 

Unsere  mit  Wasserpflanzen  angestellten  Versuche  führten 
aber  zu  einem  durchaus  entgegengesetzten  Resultate. 

Diese  Versuche  sind  leicht  zu  wiederholen.  Unsere  Apparate 
bestanden  in  Glasgeßssen  von  4  Litern  Capacität,  deren  Mündung 
sehr  genau  geschliffen  war,  damit  ein  Glasstöpsel  vollkommen 
Bchloss.  Diese  Gef&sse  waren  mit  lufthaltigem  destillirten  Wasser 
angefüllt,  enthielten  aber  keine  Kohlensäure.  Die  zu  den  Ver* 
lochen  bestimmten  Pflanzen  wurden  sorgfältig  mit  Wasser  ge« 
naschen  und  darauf  in  die  GefSsso  gebracht;  letztere  sodann  mit 
fcm  gefetteten  Glasstöpsel  verschlossen. 

Wir  unterwarfen  fQnf  verschiedene  Pflanzen  zu  gleicher  Zeit 
dem  Versuche,  nämlich:  Potamogelon  perfoliatum^  PoiamO" 
fUon  erifpum^  Ceraiophyiium  submersum^  Myriophyllum 
tpkalum  und  endlich  Natas  maxima. 

Nachdem  die  Apparate  so  vorgerichtet  waren,  wurden  die 
Glasgefasse  an  einen  vollkommen  flüstern  Ort  gebracht;  nach 
Verlauf  von  vierundzwanzig  Stunden  wurde  das  Wasser  in  einem 
jeden  der  Glasgefasse  vermittelst  Barytwasser  geprüft  und  nicht  die 
geringste  Spur  von  Kohlensäure  gefunden. 

Die  Apparate  blieben  noch  acht  Tage  lang  im  Dunkeln;  der 
Versuch  wurde  gegen  Ende  Juli  1848,  bei  einer  mittleren  Tem- 
peratur von  17 — 18^,  d.  h.  bei  einer  Temperatur,  welche  für  die 
Vegetation  der  Pflanzen  sehr  günstig  ist,  angestellt.  Jeden  Tag 
wurde  das  Wasser  in  den  Gefässen  auf  Kohlensäure  gepröft, 
aber  nicht  die  geringste  Menge  derselben  gefunden. 

Es  war  demnach  bewiesen,  dass  die  Wasserpflanzen  im 
Donkeln  keine  Kohlensäure  abgeben.  Nimmt  man  die  Genauig« 
keit  der  Versuche  voii  Ingenhouss  und  von  Saussure  an, 
die  wohl  nicht  zu  bezweifeln  ist,  so  fmden  wir  zwischen  den 
Resultaten  dieser  Versuche  und  den  unsrigen  Widersprüche, 
welche  durch  weitere  Versuche   jedoch  zum  Verschwinden  ge- 
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bracht  werden  können*  Es  ist  in  der  Thai  wahrscheinlich,  dass 
die  im  Dunkeln  von  den  in  der  Luft  lebenden  Pflanzen  ausge- 
gebene Kohlensäure,  nicht  direct  durch  einen  Act  entsteht, 
welcher  der  Respiration  der  Thiere  ähnlich  ist,  durch  eine  Ver- 
brennung des  Kohlenstoffs  der  Pflanze  durch  SauerstoO",  sondern 
dass  dieselbe  vielmehr  aus  den  von  der  Pflatize  absorbirtea 
Flüssigkeiten  herrühre;  mag  nun  die  Pflanze  fortwährend  aus 
dem  Boden  kohlensäurehaltiges  Wasser  aufnehmen,  oder  mag  sie, 
nachdem  sie  aus  dem  Boden  entfernt  worden  ist,  in  ihren  Zellen 
eine  grosse  Menge  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  entbatteo, 
welche  sich  durch  die  Absorption  eines  neuen  Gases,  wie  diese 
bei  einigen  Versuchen  Saussure's  stets  zu  finden  war, 
entwickelt. 

Im  Dunkeln  entwickeln  demnach  die  Wasserpflanzen  mit 
lufthaltigem  Wasser  zusammengebracht,  keine  Kohlensäur«.  Im 
Sonnenlichte  entwickeln  dieselben  Pflanzen  eine  grosse  Menge 
Sauerstafl',  die  je  nach  der  Intensität  des  Lichtes  und  der  Quap- 
tität  der  im  Wasser  gelösten  Kohlensäure  mehr  oder  wenige 
rehi  ist. 

Nachdem  wu*  nun  die  Einwirkung  des  Lichlto  in  Bezvg 
auf  seine  Intensität  hinlänglich  .geprüft  hatten,  erscfaiien  es  nss 
von  Interesse,  vergleichungsweise  den  Einfluss  des  Lichtes,  das 
durch  verschiedengeiarbte  Gläser  gegangen  war,  zu  untersuchen. 
Zu  diesem  Zwecke  brachten  wir  die  Apparate,  welche  die  Pflan- 
zen enthielten,  unter  Glaskästen.  Der  eine  derselben  bestand 
aus  ungefärbtem  Glase,  der  zweite  aus  mattgeschliffenera  Glase, 
der  dritte  aus  hellgelb  gefärbtem  Gla^e,  der  vierte  aus  Glas,  das 
durch  Kupferoxydul  roth  gefärbt  war,  der  fünfte  aus  grüneiti  und 
der  sechste  aus  blauem  Glase.  Die  zu  unseren  Versuchen  ange- 
wendeten Glasgefässe  hatten  zwei  Liter  Capacität  und  waren  mit 
gewöhnlichem  Wasser  angefüllt,  das  ungefähr  die  Hälfte  seines 
Volumens  an  Kohlensäure  enthielt. 

Wir  brachten  in  jedes  Gefäss  dieselbe  Anzahl  gleichkräftige 
Blätter,  welche  in  Summe  dieselbe  Oberfläche  darboten.  Wir 
wählten  deshalb  einen  Stengel  von  Potamogeton  perfoHaium,' 
der  ungefähr  zwanzig  Blätter  hatte,  schnitten  den  oberen  und 
den  unteren  Theil  der  Pflanze  ab,  an  denen  die  Blätter  ungleich 
gross  sind  und  nahmen  nur  den  mittleren  Theil,  an  welchem 
die  Blätter  ziemlich  gleiche  Oberfläche  haben;  wir  nahmen  zwölf 
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solcher  Theile  und  zerschnitten  sie  auf  die  Weise,  dass  jedes 
Blatt  an  einem  .Stengelabschnitt  von  0,02  xMeler  Lange  sass 
und  brachten  in  eine  jede  der  sechs  Flaschen  ein  BlaU  von 
jedem  Stengel. 

Jedes  Gelass  enthielt  also  im  Ganzen  zwölf  Blätter,  und 
diese  Blätter  gehörten  zugleich  allen  angewandten  Stengeln  an. 
Diese  Vorsichtsmaassregeln  waren  unerlässlich^  da  wir  kein 
anderes  ausführbares  Mittel  kannten,  um  die  Oberfläche  und  die 
vitale  BeschafTenhcit  der  angewandten  Pflanzen  möglichst  gleich- 
massig  zu  machen.  Jedes  Glasgefass  wurde  darauf  mit  einem 
mit  zwei  Röhren  versehenen  Korke  versclüossen ;  die  eine  Rubre 
war  so  weit,  dass  ein  Weingeist-Thermometer  hineingebracht 
werden  konnte;  sie  ging  bis  auf  den  Boden  des  Gefasses.  Die 
zweite  Röhre  war  mit  Wasser  gefüllt  und  so  gebogen,  dass  das 
oitwickelte  Gas  unten  in  ein  mit  Wasser  angefülltes  Probirglas 
geleitet  werden  konnte.  Auf  dem  Wasser  in  der  zweiten  Röhre 
befand  sich  eine  Schicht  Olivenöl. 

Die  so  vorgerichteten  -Apparate  wurden  unter  die  Glaskästen 
gebracht  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Nach  Verlauf  von 
zwei  bis  drei  Stunden  wurde  der  Versuch  unterbrochen  und 
die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  in  einem  jeden  Ge- 
l  fasse  angab,  notirt.  Darauf  wurde  das  Gas  in  das  Probirglas 
dadurch  geleitet,  dass  durch  die  zweite  Röhre  Wasser  in  den 
Apparat  gegossen  wurde.  Das  Volumen  dieses  Gases  wurde 
QDter  Berficksichtigung  der  Temperatur  und  des  Luftdruckes 
-  genau  bestimmt. 

Es  blieb  uns  nur  noch  die  Analyse  dieses  Gases  übrig;  zu 
diesem  Zwecke  Hessen  wir  die  Kohlensäure  durch  Aetzkali  und 
den  Sauerstoff  durch  Kupferblech  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
GhlorwasserstoEfsäure  absorbiren. 
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Die  beiden  letzten  Spalten  dieser  Tabelle  geben  die  Zusam- 
nensetzung  in  100  Theilen  des  ausgegebenen  Gases  nach  Abzug 
der  Kohlensäure.  Wenn  man  die  Zahlen  dieser  Spalten  mit 
denen  vergleicht,  welche  das  Volumen  des  aufgefangenen  Gases 
ausdrücken,  so  findet  man,  dass  das  in  derselben  Zeit  und  für 
dieselbe  Quantität  der  Pflanze  entwickelte  Gas  von  verschiedener 
Zusammensetzung  ist,  und  dass  es  um  so  mehr  Sauerstoff  ent- 
hält, je  lebhafter  die  Reduclion  der  Kohlensäure  in  denPiSanzen 
sich  zeigt. 

Die  Zahlen,  welche  die  Volumen  des  aufgefangenen  Gases 
ausdrücken,  geben  gewissermaassen  den  Grad  desBnflusses  der 
gefärbten  Gläser  auf  die  Lebhaftigkeit  des  Phänomens  an;  sie 
zeigen,  dass  das  Maximum  der  Einwirkung  bei  dem  mattgeschlif- 
feoen  ungeßrbten  Glase  stattfindet;  nach  diesem  kommt  das 
gelbe,  dann  das  farblose  durchsichtige,  das  rothe^,  das  grüne 
Glas,  und  zuletzt  das  blaue  Glas. 

Es  könnte  nun  die  Frage  entstehen,  ob  die  Temperatur 
nicht  den  wesentlichsten  Antheil  an  den  eben  angefCihrten  Re- 
sultaten gehabt  hätte*  Vergleicht  mau  die  Zahlen  der  dritten 
Spalte  mit  denen  der  vierten,  so  wird  man  sich  überzeugen, 
dass  dem  nicht  so  ist,  denn  das  Geßss,  das  sich  unter  dem 
brblosen  durchsichtigen  Glase  befindet,  war  bei  unseren  Ver* 
suchen  stets  um  einige  Grad  wärmer,  als  selbst  das  Thermo- 
meter unter  dem  mattgeschlißenen  Glase  anzeigte  und  doch  war 
das  Volumen  des  aufgefangenen  Gases  unter  dem  letzteren  Glase 
grösser  als  unter  dem  ersteren. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass,  wenn  man  diese  Unlersuchungen 
auf  die  Luftpflanzen  ausdehnt  ^  man  aus  unseren  Versuchen  all- 
gemeine Grundsätze  für  die  Construction  der  Gewächshäuser  wird 
aufstellen  können. 

Wir  können  uns  jedoch  nicht  verhehlen,  dass  diese  Ver- 
suche nur  eine  Seite  der  Frage  zu  lösen  im  Stande  sind,  näm- 
lich die  practische  Seite;  wir  hätten  derselben  gern  eine 
grössere  Schärfe  dadurch  gegeben,  dass  wir  unsere  Pflanzen 
unter  den  Strahlen  des  Sonnenspectrums  selbst  wachsen  Hessen; 
wir  mussten  aber  diese  Idee  wegen  der  bedeutenden  Kosten, 
welche  die  Construction  eines  paSssendeu  Apparates  verursacht 
hätte,  aufgeben« 
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Einfluis  der  Temperatur. 

Bonnet  schrieb  die  Ton  den  Blättern  ausgehende  Gasent- 
wickelung der  durch  die  Sonnenstrahlen  bewirkten  Temperatur-  ; 
erhöhung  zu.  Unsere  Versuche  wie  die  unserer  Vorgänger  zet* 
gen,  dass  eine  solche  Idee  eine  irrige  ist.  Nachdem  wir  aber 
den  Einfluss  des  Lichtes  auf  die  in  Rede  stehende  Erscheiniiof 
nachgewiesen  hatten,  blieb  uns  noch  der  Einfluss  der  TeroperaCar 
zu  ermitteln  übrig. 

Zu  diesem  Zwecke  brachten  wir  die  Apparate,  in  welchen 
sich  die  PAanzen  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  befanden,  in 
ein  grosses  Glasgefäss ,  das  mit  Wasser  angefüllt  war.  In  die- 
sem Wasser,  zu  dem  etwas  Eis  gesetzt  wurde,  konnten  sich  die 
Pflanzen  leicht  abkühlen.  Ein  Thermometer  ging  durch  dea 
Kork  des  Apparates  und  war  dazu  bestimmt,  die  geringsten  Ya-: 
riationen  der  Temperatur  anzugeben,  , 

Durch  Modification  der  Einwirkung  des  Eises  war  es  um 
leicht,  abwechselnd  den  Einfluss  der  gesteigerten  Temperatur 
und  den  Einfluss  des  Sinkeos  derselben  zu  ermitteln. 

i.    Steigende  Temperatur, 

Unsere  Apparate  wurden  den  27.  August  1848  in  die  Sonne 
gestellt;  das  Wasser  der  Gefässe  war,  ehe  es  dem  Lidhte  aus- 
gesetzt wurde,  erst  auf  die  Temperatur  von  +4®  gebracht 
worden. 

Die  Gasentwickelung  war  anfänglich  null.  Als  die  Terape-» 
ratur  des  Wassers  der  Apparate  sich  allmählich  steigerte,  er- 
schienen bei  15^  einige  Blasen.  Die  anfänglich  sehr  schwaclie 
Entwickelung  wurde  immer  stärker,  je  höher  die  Temperatur 
sich  steigerte  und  schien  bei  30^  ihr  Maximum  erreicht  zu  biibeflu. 

Dieser  Versuch  wurde  mehrere  Male  wiederholt  und  wir  er- 
hielten  die  Ueberzeugung,  dass  die  Gasentwickelung  nicht  unter 
einer  gewissen  Temperatur  beginnt. 

Jp.    Abnehmende  Temperatur^ 

Wir  brachten  das  Wasser  in  den  Apparaten  auf  30®  and 
erniedrigten  darauf  die  Temperatur  durch  Zusatz  von  Eis.-  Die 
Gasentwickelung  trat  sogleich  ein,  Hess  aber  allmälüich  nach. 
Wir  bemerkten  jedoch  mit  Erstaunen,  dass  die  GasentwickeluQg 
bei  15^  immer  noch  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  fortwirkte 
und  erst  bei  10®  vollständig  beendigt  war. 
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Diese  Versuche  lassen  sich  im  Folgenden  zusammenfassen. 
Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  dem  Sonnenlichte  aus- 
gesetzten Wasserpflanzen  beginnt  in  einem  Mittel,  dessen  Tem- 
peratur sich  von  -f4®  steigerte,  nicht  unter  15^  und  scheint  bei 
90^  ihr  Maximum  zu  erreichen;  dieselbe  Zersetzung  geht  in 
eiaem  Mittel,  dessen  Temperatur  von  30®  abnimmt,  noch  bei 
U,  13,  12  und  11<»  vor  sich  und  hört  bei  10«  auf. 

Dieses  Factum  ist  für  die  Physiologie  von  grosser  Wichtig- 
keit, wenn  man  es  zu  den  Beobachtungen  Chevreul's  über  die 
Circulation  und  das  Aufsteigen  des  Saftes  in  den  Pflanzen  in  Be- 
ziehung bringt.  Dieser  Chemiker  zog  aus  seinen  Versuchen  fol- 
genden Schluss:  Sobald  durch  äussere  Ursachen  die  Bewegung 
des  Saftes  in  den  Pflanzen  begonnen  hat,  fahren  die  Säfte 
fort,  ungeachtet  einer  Abnahme  der  atmosphärischen  Temperatur, 
sich  noch  eine  Zeit  lang  zu  bewegen,  nach  Verlauf  welcher, 
wenn  die  äusseren  Umstände  nicht  günstiger  für  die  Vegetation 
werden,  die  Bewegung  schwächer  wird,  bis  sie,  nachdem  die 
ungünstigen  Umstände  entfernt  worden  sind,  von  Neuem  beginnt 
(Jottrn.  des  Savants,  Mai  1822  p.  302^. 

Wir  können  hier  nicht  den  Widerspruch  mit  Stillschweigen 
übergehen,  der  zwischen  unseren  Beobachtungen  und  einem  von 
Lieb  ig  in  seiner  organischen  Chemie  angegebenen  Factum  zu 
bestehen  scheint;    dieser  Chemiker  giebt  an,   dass  während  des 
Winters  die  grünen  Theile  der  W^asserpflanzen,    die  sich  unter 
dem  Eis  befinden,    fortwährend   reines  Sauerstofl'gas  entwickeln, 
wenn  sie  von   den  Sonnenstrahlen  getroffen  werden.    Wir  ver- 
suchten  während   des  Winters  1849  mehrere  Male  diese '  Beob  - 
achtung  zu  erneuern,  doch  stets  ohne  Erfolg.    Wir  beabsichtigen 
nicht,  die  Richtigkeit  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Thatsache 
in  Zweifel  zu  ziehen,    sondern  wir  glauben,    dass  über  diesen 
Gegenstand  noch  Dunkel  existirt,    das  nur  durch  neue  Unter- 
suchungen und  neue  Beobachtungen  zum  Verschwinden  gebracht 
werden  kann. 

EinfiuMB  der  Zu$ammen$€tzung  des  umgebenden  Mittels. 

Die  Kohlensäure  ist  augenscheinlich  die  hauptsächlichste  und 

uoerlässlichste  Bedingung  für  die  Erzeugung  des  Sauerstoffes  durch 

die  Pflanzen.    Um  die  Natur  des  Phänomens  besser  studiren  zu 

können,  mussten  wir  dasselbe  unter  vier  verschiedenen  Bedingungen 

Joarn,  U  prakt.  Chemie.  LIII.  4.  18 


194     GloCzi.  Gratlolet:  Uiitersn&kiiiige»fiii.  4«  Vegetation 

untersuchen,  1)  in  natürlichem  Flusswasser,  in  welchem  Hussi 
Kohlensäure,  noch  Gase  und  Salze  gelöst  sind ;  2)  in  Flusawas 
ser,  aus  welchem  durch  Kochen  die  Gase  ausgetrieben  word^ 
sind,  das  aber  noch  die  Salze  enthält  und  zu  welchem  maj 
Kohlensäure  gesetzt  hat;  3)  in  lufthaltigem  destiilirten  Wass^; 
zu  welchem  man  etwas  Kohlensäure  gesetzt  bat;  4)  in  htttfreiAi 
destiljirteu  Wasser,  zu  welchem  etwas  Kohlensäure  gesetzt  wif 
den  ist  und  das  folglich  weder  atmosphärische  Luft  noch  Salze 
enthält. 

Resultate  der  Vegetation  von  Wasserpflanzen  in  fort' 
während  erneuertem  gewöhnlichen  Wasser. 

Unsere  Versuche  wurden  mit  dem  schon  beschriebenen  Ap- 
parate angestellt,  durch  welchen  unaufhörlich  ein  Sti^om  ge;wöhü- 
lichen  Wassers  lief.  Um  Irrtbümer  zu  vermeiden,  die  durch  die 
Luftblasen,  welche  durch  den  Strom  in  den  Apparat  geführt 
werden,  entstehen  konnten,  brachten  wir  zwischen  dem  Apparat 
und  dem  Reservoir,  in  welchem  sich  das  Wasser  befand,  eine 
zweimal  tubulirte  Flasche  an,  die  bis  auf  ein  Fünftel  mit  Wasser 
angefüllt  wan  £ine  Röhre ,  die  ungefähr  10  Centimeter  unter 
die  OberHäche  des  Wassers  ging,  verband  das  Glasgefass  mit 
dem  Reservoir;  eine  zweite  Röhre,  die  bis  auf  den  Boden  des 
Gelasses  ging,  verband  letztern  mit  dem  Apparat,  in  welchem 
sich  die  Pflanzen  befanden.  Mit  Hülfe  dieser  Vorrichtung  wurden 
die  Gasblasen,  welche  durch  die  erste  Röhre  mit  fortgerissen 
worden  waren,  in  dem  oberen  Theile  des  Gefasses  zurückge- 
halten und  nur  das  Wasser  konnte  durch  die  zweite  Röhre  in 
den  übrigen  Apparat  gelangen. 

Nachdem  die .  Pflanzen  unter  diese  Bedingungen  gebrach 
worden  waren,  wurde  der  Versuch  sechs  Wochen  lang  mit  dre 
Arten  von  Pflanzen,  nämlich  mit  Potamogeton  perfotialum 
Polamogeton  lucens  und  ISaias  mawima  fortgesetzt«  Nach  Ver 
lauf  dieser  Zeit  fanden  sich  die  Pflanzen  vollkommen  gesum 
und  lebenskräftig;  sie  waren  fast  eben  so  gut  gewachsen,  ali 
wenn  sie  unter  dem  Wasser,  in  welchem  sie  natürlich  Idben 
durch  die  Wurzeln  am  Boden  befestigt  gewesen  wären. 

In  der  ersten  Zeit  wurde  das  entwickelte  Gas  aufgefangei 
und  jeden  Tag  analysirt;  das  Volumen  und  die  Zusammensez- 
lEong  des  so  erzeugten  Gai^gemenges  waren  je  «ach  der  Intewid 


'  '       «iit«r  lern  Wasser  lebender 'Pflanz««.  f$ti 

Lichtes,  je  nachdem  der  Himmel  raa  oder  nicht  rein  und 
!ir  oder  weniger  nebelig  war,  ffir  alle  dem  Yersodi  untere 
fenen  Pflanzen  veränderlich.  Ein  constantea  Factum  Hess 
I  jedoch  nachweisen,  dass  nSmiich  die  Quantität  des  in  einer 
eben  Zeit  entwickelten  Gases  um  so  grösser  und  um  so 
ber  an  Sauerstoff  ist,  je  lebhafter  das  Liebt  war.  Es  gelit 
SS  aus  den  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Analysen 
ror: 
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ia=-  ftr  TL,kiw  Mpütä  des  durch  die 
'•liL:  -  is  rüT  JT  -?•  5^  kann ;  die 
-:s  TtiuitrfL  :z:^  iüvf  ih^T  die  Quelle 
-Aiss    ^resi.     Ji^^2ns    Ticiitige   Frage 


—  -r  .:^ii     -i     ^-Merr/ianz^n  in  natüriichem 
.   -      -ii.t      '.     .-    .  .:    e:'*-f  e.i      iücr   mit  etwas 

:   "*"  5?-  r.    ii?  Ol  ins^ren  Versuchen 

i.   •   -».et-    lii^-iiiir  "25  Ceadliter  Koh- 

-  .  '  ::  TTt-r  T  tili  iau:*«  -a^ieaert .  als  sich 
-'  -  .  -•  i?  V  ij^r  iut:ei*ähr  stets  dieselbe 
-..^-^  i^-  .  1:  .i»-*-;«n  ^Te'.sü  setzten  wir  von 
-e  .-- T—    4^=:^=?   7TT  Ijit  "3«r: reiten  Wassers  hinzu, 

T        — ^    ??-auuiiii   'Ieiji4*f  ioiiiensäure  enthielt. 

-*      ^.     >-K*     i-:»"j:ii    vir    u   »jeiasse .    welche  mit 

■■-■-  z'.-i    ^  .ssT    iu^r'.üi!t    •vareu.    acht  Stengel 

.-.-■•.•«<:    «     ?  -'>»iti<!xM.     veicne    lusauimea   eine  Länge 

-•*      •:    ■       :..=i:    ::iü    I-S*  üaüikceutimeter  Wasser  ver- 

-^.; '  ii,  i=^  r*»f.fa  Tic  iiug  die  Gasentwickeluog, 
^. ::.::•:.  c--e*,\,  ^ar.  iiemiich  rasch.  Den  dritten 
.■>  ^  .M\'  sc:.:^  lad  die  Gasentwickelung  sehr  in- 
^•■•uid  7'.;^  iiier  liess  die  Gasentwickelung,  ob-  , 
.->  V,  ..cv  ^t'.fi  siiOa  blieb,  nach  und  wurde  endlich  . 
ci  i:u:*«i  ••.v:  uiin»'»-s:ii:'J.  >ach  Ablauf  dieser  Zeit  halte  die 
ucMs^i^i  i.i-  ^iin-u  fa-j,-  ,-er  Killer  bedeutend  abgenommen; 
lui^'-   ""ii-i     4»:-  R".i,uf:  >;Meneii  selhs;  vöibündig  entfärbt  zu 

>       -_  "  f     .5^    -*r--     *i.   w->»ai»?«nc!n  Gasgemenges  ; 

'^  ..  .    ^^v:     r»     r. .•><r.*«''«^<!«  ".^iidif  angegeben;  -i 

^    ■    **MA»r..    it    ifnfculnnsse  von  Sauer-  '■. 

^       .^           .|gl    ^.uutr»iijfci>eK    its-  uisgemenges.  . 

^     i*:«fcr*f?  •<sj^  iM>ii.»^iKOiMien  Stick- 
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^welche,  nachdem  sie  sechs  Tage  lang  in  der  Sonne 
uft/reiemj  mit  KoIUensäure  leicht  imprägnirlen  Wasser 
vegetirt  halte ^  getrocknet  wurde. 

1,384  Gr.  dieser  gepulverten  bei  110^  getrockneten  Pflanze 
-liesflen  in  einer  Platinschale  verbrannt  0,183  Gr.  Rückstand, 
rechend  13,25  p.  C. 

1,202  Gr.  derselben  Pflanze  gaben  39  Kubikcent.  Stickgas 

in«*  Temperatur  von  15<^  und  763  Millim.  Barometerstand, 

brechend  0,0458  Gr.  Stickstoff  oder  3,74  p.  G. 

^'        Diese  Analysen  zeigen,   dass  die  Pllanze  beim  Vegetiren  in 

Wasser  eine  beträchtliche  Menge  Stickstoff  auf  Kosten 

_nen  Substanz  verlor. 

^^rtrcSn^leicht  man   diesen  Stickstoffverlust  mit  der  theilweisen 

'^^^IMmilg  aoi  Ende  des  Versuches ,    so   wird  man  zu  der  An- 

Teranlasst,    dass  zwischen  dem  Aushauchen  von  Sauer- 

^<te durch  die  Pflanze   und   der  Zersetzung  eines  stickstoffbal- 

lltdestaiidtheiles,  der  vielleicht  mit  der  grünen  Substanz  der 

■  ^ev«nsammenhängt,    eine  innige  Beziehung  stattGndet.    Wir 

'-ilM  Jios  Torgenommen,  später  in  diese  Frage  tiefer  einzuge« 

<   Ji,9i  die  niit  anderen  für  die  Ernährung  der  Kräuterfresser  so 

cbtigen  Fragen  in  naher  Verbindung  steht. 

ituitate  der  Vegetation  von  Wasserpflanzen  in  lufthaltigem 
oder  iuft fr  eiern   desUllirten   Walser  ^   das   eine  geringe 

Menge  Kohlensäure  enl hielt. 

Die  Resultate  der  Versuche  in  lufthaltigem  oder  luftfreiem 
oslillirten  Wasser,    das  etwas  Kohlensäure  enthielt,  waren  so 
iemlich  dieselben;    es  fand  jedoch  dabei  der  Unterschied  statt» 
ass  die  Sauerstoffentwickelung  in  dem  Wasser,  das  Luft  gelöst 
nUiielt,  länger  anhielt.    In  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle 
varen  die  Pflanzen   schnell   gebleicht.     Es  wurde  ein  Theil  der 
iaiMj  die  in  der  Pflanze  enthalten  waren,  dadurch  ausgeschie« 
dciiy  dieser  Theil  befand  sich  im  gelösten  Zustande  in  dem  um- 
gebenden Wasser.     Die  dem  Versuche  unterworfenen,   bei  110^ 
gMcockD^t^i^   und  eingeäscherten  Pflanzen  hinterliessen  weniger 
lndbe  $ils  dieselben  Pflanzen,  die  nicht  dem  Versuche  unterworfen 
tjpirden  waren. 

t>.|,!,J)ie. Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 
i,.,N   0|910  ßr*  Polamogeton  perfolialumj  welche  mit  lufthaltigem 
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Diess  entspricht  uDgeßbr  33  Kubifccentniietenl  Stickstoff  und 
UDgelaiir  Ve  ^on  dem  Volumen  der  Pflanze. 

Da  das  Volumen  des  Stickstoffs  weit  kleiner  als  das  der 
Pflanze  war,  so  llsst  sich  nicht  annehmen,  dass  das  Gas  in  dem 
Zwischenräume  der  Stengel  die  Quelle  der  grossen,  bei  deii 
vorstehenden  Versuchen  erhaltenen  Menge  Stickstoff  sei.  Ylit 
mussten  dieselbe  anderswo  suchen.  Zu  diesem  Zwecke  stclltoi 
wir  folgenden  Versuch  an. 

Zwanzig  Stengel  von  Potamogeton  perfoHatum  von  gleicher 
Ueppigkeit  und  von  fast  gleicher  Grösse,  wurden  von  demselben 
Orte   in   der  Seine   gesammelt.    Nachdem   sie   mit  desiiUirieni 
Wasser  gewaschen  worden  waren,    wurden  sie  in  2wei  Thctle 
getheilt.    Zehn  Stengel   wurden   sogleich  bei  einer  Temperatur 
von  120^  getrocknet,    in  Pulver  verwandelt  und  in  einem  ver- 
schlossenen   Gefässe    aufbewahrt.     Die   zehn    anderen   Stengel 
wurden  in   die  Apparate  gebracht,    welche    luftfreies    und  mü 
Kohlensäure  impragfiirtes  Wasser  in  dem  oben  angegebeded  Ve^ 
hältnisse    enthielten.    Nach  Verlauf  von    sechs  Tagen   liess  dh 
Gasentwickelung  nach;    die  Pflanzen  wurden  aus  äeft  Gefassei 
genommen,  mit  derselben  Vorsicht  getrocknet,  wie  die  ersleFett 
*md  sodann  gepulvert.    Als  das  entwickelte  Gas  gemessen  we^ 
den  sollte,  geschah  ein  Unfall  mit  der  Glasglocke,  so  dass  du 
bedeutender  Verlust  des  Gases   stattfand.    Glucklicherweise  war 
das  Messen  das  Gases  nicht  absolut  nothwendig. 

Um  die  Menge  des  in  dem  Pulver  der  Pflanze  «ntbailtenen 
Stickstoffs  zu  erfahren ,  wurde  das  gewöhnliche  Verfahren  -der 
Elementaranalyse  angewendet. 

Pflanze^    welche  unmittelbar  nach  dem  Herausnehmen  äUi 

der  Seine  getrocknet  worden  war. 

0^753  Gr.  gepulverte  und  bei  110^  getrocknete  Pflanzen 
hinterlieasen  nach  dem  Einäschern  in  einer  Platinschak  9,115 
Gr.  Rucksland,  entsprechend  15,28  p.  C. 

1,442  Gr.  derselben  Pflanze  gaben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  54  Kubikcentimeter  Slickstoffgas  bei  li^  Temperatur 
und  766  Millira.  Barometerstand;  entsprechend  0,064  Gr.  oder 
5,23  p.  a  SlickstofT. 
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ffimn%e,  welche^  nachdem  sie  sechs  Tage  lang  in  der  Sonne 

m  iuftfireiemj  mit  KolUensäure  leicht  imprägnirlen  Wasser 

vegetirt  halte ^  getrocknet  wurde. 

1,384  Gr.  dieser  gepulverten  bei  110®  getrockneten  Pflanze 
lüiterliessen  in  einer  Platinschale  veitrannt  0,183  Gr.  Rückstand, 
artsprechend  13,25  p.  C 

1,202  Gr.  derselben  Pflanze  gaben  39  Kubikcent.  Stickgas  ^ 
M  äner  Temperatur  von  15®  und  763  Millim.  Barometerstand, 
eBtsprechend  0,0458  Gr.  StickstofT  oder  3,74  p.  G. 

Diese  Analysen  zeigen,  dass  die  Pflanze  beim  Vegetiren  in 
kMreiem  Wasser  eine  beträchtliche  Menge  Stickstoff  auf  Kosten 
Imr  eignen  Substanz  verlor. 

Vergleicht  man  diesen  Stickstoffverlust  mit  der  theilweisen 
Eotfirbung  am  Ende  des  Versuches ,  so  wird  man  zu  der  An- 
nahme veranlasst,  dass  zwischen  dem  Aushauchen  von  Sauer- 
stoff durch  die  Pflanze  und  der  Zersetzung  eines  stickstoffbal- 
tigeii  Bestandtheiles,  der  vielleicht  mit  der  gränen  Substanz  der 
Blfitter  zusammenhängt,  eine  innige  Beziehung  stattGndet.  Wir 
hdbea  uns  Torgenommen,  später  in  diese  Frage  tiefer  einzuge- 
hen, die  mit  anderen  für  die  Ernährung  der  Kräuterfresser  so 
nichtigen  Fragen  in  naher  Verbindung  steht. 

Resultate  der  Vegetation  von  Wasserpflanzen  in  lufthaltigem 
oder  lufi freiem   destillirten  Wasser,   das   eine  geringe 

Menge  Kohlensäure  enl hielt. 

Die  Resultate  der  Versuche  in  lufthaltigem  oder  luflfreiem 
destillirten  Wasser,  das  etwas  Kohlensäure  enthielt,  waren  so 
ziemlich  dieselben;  es  fand  jedoch  dabei  der  Unterschied  statt» 
dass  die  Sauerstoflentwickelung  in  dem  Wasser,  das  Luft  gelöst 
eDtliiell,  länger  anhielt.  In  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle 
waren  die  Pflanzen  schnell  gebleicht.  Es  wurde  ein  Theil  der 
Salze,  die  in  der  Pflanze  enthalten  waren,  dadurch  ausgeschie- 
den; dieser  Theil  befand  sich  im  gelösten  Zustande  in  dem  um«, 
gebenden  Wasser.  Die  dem  'Versuche  unterworfenen,  bei  110^ 
geti'ockneten  und  eingeäscherten  Pflanzen  hinterliessen  weniger 
Asche  als  dieselben  Pflanzen,  die  nicht  dem  Versuche  unterworfen 
worden  waren. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 

0,910  Gr.  Potamogeton  perfolialumj  welche  mit  lufthaltigem 
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destiilirten  Wasser  behandelt  worden  waren,  hinterliessen  nach  f 
dem  Verbrennen  in  einer  Platinschale  0,210  €r.  Rflckstand,  i 
entsprechend  10,98  p.  C.  J 

1,068  Gr.  der  Pflanze,  mit  welcher  der  Versuch  in  ludfreiem  e 
destiilirten  Wasser  angestellt  worden  war,  gaben  0,116  Gr.  - 
Asche,  entsprechend  10,86  p.  C.  Asche. 

Endlich  0,950  Gr.  der  getrockneten  Pflanze  aus  dem  Wasser, 
in  weichem  sie  naturlich  vorkommt  und  in  derselben  Zeit  aat 
dem  Wasser  entfernt  wie  die  vorigen,  gaben  0,150  Gr.  Rfick- 
stand,  oder  15,78  p.  C. 

Fassen  wir  in  <ler  Kurze  die  allgemeinen  Resultate  aus  den 
im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuchen  zusammen,  so  wird 
man  die  Ueberzeugung  gewinnen,  dass  eines  Theils  der  Stick- 
stofl*,  anderen  Theils  die  Salze,  welche  sich  in  den  natürlichen 
Wässern  gelöst  befinden,  einen  nothwendigen  Antheil  an  der 
Sauerstofl'entwickelung  haben,  die  von  der  Zersetzung  der  Koh- 
lensäure durch  die  giünen  Theile  der  Wasserpflanzen  berrflhit 
Beide  bewirken  nicht  direct  dieses  Phänomen,  da  dasselbe  sich 
anfänglich  mit  grosser  Lebhaftigkeit  in  einem  Wasser,  das  keiae 
Kohlensäure  enthält,  zu  erkennen  giebt,  sondern  indirect  auf  die 
Weise,  dass  sie  den  Pflanzen  göwisse  zur  Fortsetzung  ihres  ve- 
getabilischen Lebens  nothwendige  Bestandtlieile  Hefern. 

Diese  Resultate  veranlassen  ferner  die  Annahme,  dass  diese 
Zersetzung  unter  dem  Einflüsse  gewisser  organischer  stickstoff- 
haltiger Verbindungen,  die  wesentlich  veränderlich  sind,  vor  sich 
gehe.  Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  scheint  in  einem  so 
hohen  Grade  mit  der  Zersetzung  dieser  Substanz  verknüpft  zu 
sein,  dass  die  Pflanze,  um  zu  leben,  nothwendigerweise  die  zu 
ihrer  Reproduction  nolhwendigen  Elemente  aus  den  umgebenden 
Mitteln  entnehmen  muss.  Nach  dieser  Hypothese,  die  indess  auf 
positive  Beobachtungen  sich  stutzt,  sind  gewisse  Elemente  in 
einem  Zustand  fortwährender  Erneuerung;  sie  ähneln  in  dieser 
Beziehung  einigen  organischen  Elementen  der  Thiere,  die  sich 
ohne  Unlerlass  erneuern. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  alle  Fragen  aufzustellen,  die  sich 
an  dieses  Problem  knöpfen,  das  unstreitig  eins  der  wichtigsten 
der  Naturphilosophie  ist. 

Wir  können  jedoch  nicht  umhin,  diesem  StickstoCfverlust 
eine  ganz   besondere  Aufmerksamkeit  zu  schenken  und  werden 
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die  äussere  Ursache  dieses  für  das  pflanzliche  Leben  so  wich- 
tigen Elementes  zu  erfahren  suchen. 

In  den  vorstehenden  Versuchen,  die  mit  destillirtem ,  koh- 
lensäureliahigen  Wasser  angestellt  worden  waren ,  dauerte  die 
Sauerstoflentwickelung  in  lufthaltigem  Wasser  länger  als  in  luft- 
freiem; dieser  Unterschied  konnte  nur  dem  Einfluss  des  im 
Wasser  gelösten  Stickstoffs  zugeschrieben  werden.  Anfänglich 
glaubten  wir,  dass  der  freie  Stickstoff  direct  von  der  Pflanze  as- 
similirt  werden  könnte.  Es  entstand  aber  nun  die  Frage,  ob 
diese  Quelle  die  einzige  sei,  oder  ob  der  Stickstofl"  in  Verbindung 
nicht  als  Nahrungsmittel  für  die  Wasserpflanzen  dienen  könne.  Um 
diese  Frage  aufzuklären,  versuchten  wir'vergleichungsweise  die 
Einwirkung  einiger  Ammoniaksalze  auf  Wasserpflanzen,  die  sich 
unter  den  folgenden  Bedingungen  befanden« 

In  dem  ersten  Gefass  befand  sich  gewöhnliches  lufthaltiges 
Wasser,  welches  25  Centiliter  Kohlensäure  auf  10  Liter  Wasser 
gelöst  enthielt. 

Das  zweite  GefSss  enthielt  luftfreies  Wasser,  in  welchem 
Kohlensfiuregas  aufgelöst  worden  war;  es  enthielt  ferner  1  Gr. 
schwefelsaures  Ammoniafk  auf  10  Liter  Wasser. 

Das  dritte  Gel^ss  enthielt  anstatt  des  schwefelsauren  Salzes 
das  salpetersaure  Salz  derselben  Base. 

Das  vierte  endlich  enthielt  bei  gleicher  Menge  Wasser,  die 
nämliche  Quantität  kohlensaures  Ammoniak,  d.  h.  0,0001  vom 
Gewichte  des  W^assers. 

Alle  Apparate  entwickelten  anfanglich  eine  grosse  Menge 
Sauerstoff;  die  Entwickclung  war  aber  bei  Weitem  langsamer  in 
den  Apparaten,  welche  Ammoniaksalze  enthielten.  Nach  Verlauf 
von  drei  Tagen  schritt  die  Vegetation  in  den  letzten  drei  Ge- 
lassen nicht  mehr  fort,  während  sie  in  dem  ersten  Apparat  noch 
eben  so  lebhaft  als  beim  Beginne  des  Versuches  war. 

Ans  dem  ersten  Gefäss  hatten  sich  in  diesem  Zeitraum  ent- 
wickelt 1765  Kubikcent.  Gas,  aus  dem  zweiten  nur  160,  aus  dem 
dritten  140  und  aus  dem  vierten  nur  66. 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  die  Ammoniaksalze,  namentlich 
aber  das  kohlensaure  Ammoniak  in  der  Menge,  in  der  sie  an- 
gewendet worden  sind,  einen  schädlichen  Einfluss  ausüben. 

Es  ist  aber  möghch,  dass  diese  Dosis  zu  stark  war;  wir 
betrachten  deshalb  diese  Frage  nicht  als  erled\%V.\   ä\^  N<st%^- 
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scbrittene  Jahreszeit  gestattete  uns  nicht,  die  zur  AutUäraog  die* 
ses  Punctes  angestellten  Yersoche  zu  beendigeii. 

Ueber  die  Bewegung  der  van  den  Pflanzen  absarbirien 

und  entwickelten  Gase. 

Es  lässt  sich  im  Voraus  schwer  angeben,  welcher  Theil  der 
Blätter  die  Absorption  der  Gase  und  namentlich  die  der  Kobi^iH 
säure  bewirkt.  Die  Structur  der  beiden  Oberflächen  des  Blattes 
zeigt  keine  bemerkenswerthen  Unterschiede;  mindestens  gdang 
es  uns  bis  jetzt  nicht,  dergleichen  watirzunehmen.  Eine  Beob- 
achtung, welche  wir  mehrmals  gemacht  haben,  kann  aber  über 
diesen  Punct  Aurklärung  geben. 

Wir  brachten  Stengel  ¥on  Potamogeton  perfoHatum,  dessen 
Blätter  auf  beiden  Seiten.  YoUkommen  rein  waren,  in  eines  der 
Wasseiiiassins  des  Brunnens,  dessen  Wasser  eine  beträchtlicbe 
Menge  kohlensauren  Kalk  in  Lösung  enthielt.  Diese  Vegeta- 
bilien  fuhren  fort  zu  leben,  als  wenn  sie  in  dem  Boden  sässen; 
nach  Verlauf  aber  von  ungefähr  vierzehn  Tagen  bemerktet  wir 
mit  Erstaunen,  dass  alle  Blätter,  und  namentlich  die  jüngsten, 
lebenskräftigsten  mit  einer  kreideartigen  Kruste  überzogen  waren. 
Bei  genauerer  Prüfung  fand  sich,  dass  dieser  Absatz  sich  immer 
auf  der  oberen  Seite  der  Blätter  befand,  wähi*end  die  untrre 
Seite  stets  vollkommen  rein  war.  Die  Idee,  dass  dieser  Absatz 
nur  mechanisch  gebildet  worden  sei,  konnte  nicht  aufkoounen, 
da  die  Lage  der  Stengel  im  Wasser  eine  fast  horizontale  war 
und  die  oberen  Flächen  der  Blätter  die  entgegengesetztesten  Rich- 
tungen hatten.  Die  verschiedetie  Lage,  welche  sicher  auf  die 
Gruppirung  der  Moleküle,  wenn  dieselbe  durch  mechanische  Kraft 
herheigeführt  worden  wäre,  einen  Einfiuss  geäussert  haben  würde, 
war  aber  hier,  was  die  Form,  das  Aussßhn  und  die  Dicke  des 
Absatzes  anbelangt,  ohne  Einfluss  geblieben.  Die  Ursache  musste 
also  eine  andere  als  eine  mechanische  sein;  um  dieselbe  aber 
zu  erfahren,  war  es  nothwendig,  dass  die  Natur  des  Al^atzes 
chemisch  ermittelt  wurde;  eine  sehr  einfache  Analyse  zeigte  uns, 
dass  diese  Substanz  nur  reiner  kohlensaurer  Kalk  war. 

In  diesem  Factum  glaubten  wir  den  Grund  der  Erscheinung 
zu  finden;  es  ist  bekannt,  dass  der  kohlensaure  Kalk  durch 
überschüssige  Kohlensäure  in  dem  Wasser  aufgelöst  erbalten  wird. 
Wenn  man  durch  irgend  ein  Mittel  diese  überschüssige  Kohlen- 
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siare  abscheidet,  so  setzt  sich  der  kohlensaure  Kalk  aus  der 
Lösung  ah.  Dieses  Salz  verrieth  uns  also,  indem  es  sich  an 
d^  oberen  Fläche  der  Blätter  absetzt,  dentUcb«  dass  hier  die 
Abachridung,  oder  mit  anderen  Worten,  die  Absorption  der 
Kohlensäure  durch  die  Pflanze  stattfand. 

Nehmen  wir  das,  was  wir  weiter  oben  erörtert  haben,  für 
richtig  an,  so  wird  diese  Kohlensäure  in  dem  Innern  des  Bialtes 
dorch  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  grüne  Substanz  oder 
einen  stickstofihaltigen  Körper,  welcher  dieselbe  begleitet,  zer- 
setzt. Wie  dem  nun  auch  sei,  so  steht  es  fest,  dass  der  abge- 
schiedene Sauerstoff  sich  nicht  sogleich  liach  Aussen  entwickelt, 
sondern  sich  in  den  Interccllulargängen  ansammelt  und  von  da 
m  zum  Theil  durch  die  Seitenporen  entweicht. 

Der  Lauf  dieses  Sauerstoffstromes  in  dem  Innern  der  Pflanze 
ist  ein  sehr  bemerkenswerther;  er  geht  nämlich  constaut  von 
dea  Blättern  nach  den  Wurzeln..  Es  lässt  sich  diess  leicht  durch 
folgenden  Versuch  nachweisen.  Wenn  man  den  mittleren  Theil 
eines  Stengels  von  Potamogcton  oder  Ceralophyllum  in  kohlen- 
säurehaltigem  Wasser  horizontal  der  Sonne  aussetzt,  so  bemerkt 
man  nach  einigen  Augenblicken  aus  dem  Wurzelabschnitt  des 
Stengels  Gasblasen  sich  entwickeln,  während  sie  an  dem  an- 
deren Ende  unbedeutend  und  in  gewissen  Fällen  gar  nicht  zu 
bemerken  ist.  Dieser  Versuch  giebt,  man  mag  den  Stengel 
irgend  welche  Lage  geben,  unverändert  stets  dasselbe  Resuhat. 

Es  läast  sieh  demnach  nicht  bezweifeln,  dass  ein  Sauer* 
stofistrom  von  der  Spitze  des  Stengels  nach  den  Wi^rzeln 
ströofL  Dieses  genau  constatirte  Phänomen  lässt  sieh  auch  in 
seinen  Folgen  betrachten.  Man  kann  nämlich  fragen,  ob  dieser 
za  itfk  Wurzeln  gehende  Sauerstoff  keine  weitere  Rolle  bei  der 
Ernährung  der  Pflanzen  spielt,  oder  ob  derselbe  tielleicht  auf 
die  oxydirbaren  oi^anischen  Ueberreste,  welche  die  Wurzeln 
umgeben,  einwirkt,  und  dadurch  das  Vegetabil  fortwährend  mit 
einem  Kohlensäurequell  begabt.  Der  Ernährungsact  der  Pflanze 
gewährt  also  auch  zugleich  ein  zum  Fortbestehen  des  Lebens 
nothwendiges  Nahrungsmittel. 

Schlüsse. 
1.     Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  grünen  Theile 
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der  unter  dem  Wasser  lebenden  Pflanzen  geht  nur  anter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  vor  sich. 

2.  Im  Dunkeln  wird  keine  Kohlensäure  erzeugt. 

3.  Das  durch  gefärbte  Gläser  veränderte  Licht  hat  eine 
Intensität,  die  in  folgender  Ordnung  abnimmt: 

d)  mattes  geschliflenes  farbloses  Glas; 

b)  gelbes  Glas; 

c)  farbloses  durchsichtiges  Glas; 

d)  rolhes  Glas; 

e)  grünes  Glas; 

f)  blaues  Glas. 

4.  Zur  Entstehung  dieses  Phänomens  ist  eine  gewisse  Tem- 
peratur erforderlich;  bei  steigender  Temperatur  beginnt  es  nicht 
unter  15^;  bei  abnehmender  setzt  es  sich  bis  unter  diese  Tem- 
peratur bis  10^  über  Null  fort. 

5.  Die  Salze  und  die  Luft,  welche  sich  nebst  der  Kohlen- 
säure in  den  naturlichen  Wässern  finden,  sind  zur  dauernden 
Erscheinung  uncrlässlich. 

6.  Das  durch  die  Pflanzen  entwickelte  Gas  enthält  ausser 
Sauerstofl*  eine  gewisse  Menge  Stickstoff.  Dieser  Stickstoff  rührt  zum 
grössten  Theile  von  der  Zersetzung  der  Pflanzensnbstanz  selbst  her. 

7.  Der  Slickslofl"  der  Luft,  welchen  das  Wasser  gelöst  ent- 
hält, scheint  zur  Ausgleichung  dieses  Verlustes  bestimmt  zu  sein ; 
seine  Gegenwart  ist  unbedingt  nothwendig. 

8.  Das  Ammoniak  und  die  Ammoniaksalze,  welche  sich  im 
Wasser  in  der  Menge  von  0,0001  gelöst  befinden,  bewirken  sehr 
bald  den  Tod  der  Pflanzen. 

9.  Die  Absorption  der  Kohlensäure  geht  nur  auf  der  oberen 
Fläche  der  Blätter  vor  sich. 

10.  Der  Sauerstoff,  der  von  der  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure herrührt,  geht  in  die  Intercellulargelasse  und  richtet  sei- 
nen Lauf  beständig  von  den  Blättern  nach  den  Wurzeln. 
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XXXVIIL 

Einige   yergleichende  Analysen  des  Blutes 
der  Pfortader  und  der  Lebervenen. 

Vom 
Prof.  Dr.  JLehnuBnn* 

(Ans  dem  Berichte  über  die  Verhandlungen  der  K.  S.  Gesellschaft  der 
TVissenschaflen  in  Leipzig.    Math.  phys.  Glasse.  1850.  III.) 

Bei  der  Verschiedenheit  der  Ansichten  über  die  Functioa 
der  Leber,  die  Bildung  der  Galle  und  deren  Verwendung  schien 
ei  Ton  einigem  Interesse,  eine  vergleichende  Untersuchung  der 
Materialien  auszuiöhren,  welche  der  Leber  zugeführt  werden, 
und  jener,  welche  aus  diesem  Organe  wieder  heraustreten«  Zwar 
liat  schon  vor  zehn  Jahren  Fz.  Simon  (Journ.  U  pr.  Gh.  Bd.  22. 
S.  118)  zwei  vergleichende  Analysen  beider  Blularten  ange- 
stellt; allein  bei  der  damaligen  Dürftigkeit  der  zoochemischen 
Analyse  konnte  die  Untersuchung  im  Ganzen  nur  wenig  wissen* 
schaiUiche  Ausbeute  geben.  Oefter  ist  noch  in  neuerer  Zeit  das 
Pfortaderblut  analysiil  und  mit  dem  Jugnlarvenenblute  verglichen 
worden. 

Die  Untersuchungen,  welche  ich  heute  mittheile,  beziehen 
sich  nur  auf  das  Blut  von  Pferden,  und  zwar  von  solchen,  welche 
fnqf  oder  zehn  Stauden  nach  der  Fütterung  getödtet  wurden,  also 
entweder  lu  einer  Zeit,  wo  die  Dünndarmverdauung,  oder  (wie 
im  zweiten  Falle)  wo  die  Gallenabsonderung  ihren  Culminalions- 
punct  erreicht  hat.  Das  Blut  wurde  übrigens  nur  von  solchen 
Pferden  entlehnt,  welche  wegen  „Abgetriebenseins"  getödtet 
wurden,  und  bei  deren  Section  sich  in  keinem  Organe  eine 
wesentliche  pathologisch-anatomische  Veränderung  vorfand.  Das 
Futterl  welches  die  Thiere  gewöhnlich  früh  fünf  Uhr  erhielten, 
bestand  aus  2V2  Pfd.  Roggenkleie,  2  Pfd.  Häcksel  und  2  Pfd. 
Heu.  Getödtet  wurden  die  Thiere  durch  Einblasen  von  Luft  in 
die  äussere  Drosselader.  Unmittelbar  nach  dem  Sturze  des 
Thieres  ward  die  Bauchhöhle  geöffnet,  die  grossem  Zweige  der 
Pfortader  und  der  Lebervenen  unterbunden  und  aus  den  sorg- 
fältig getrennten  Gelassen  das  Blut  gesammelt,  so  da^s  eine  Ein- 
mengong  fremdartigen  Venenblutes  nicht  möglich  war« 
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Das  Pfortaderhlul  bildete  nach  dem  Gerinnen  einen  ■       ^ 
rothen,   an   der  Luft  so  vrie  nach  Anwendung  von  Alkalibaiz«  ^s^x 
Bicb    heilroth    färbenden ,     consistenten    Kuchen    und    ein    n>Axv 
schwach  opalisirendes  farbloses  Serum;   die  Placenta  war  g»«lw«MJ 
wie  die   ans  Drossel-  oder  Sporaderblute  der  Pferde  erlialtc     . ' 
mit  einer  dichten  Faserstoffkruste  bedeckt.     Ich  habe  in  slebetv^^ 
Fällen  das  Pforladerblut  von  Pferden  untersucht,  die  während  dei^^^*' 
oben  bezeichneten  Stadien  der  Verdauung  getödtet  wurden,  ud(^^^ 
nicht  ein  einziges  Mal  fand  ich  den  Pfortaderblutkuchen  so,  wi«^^^ 
er  oft  beschrieben  worden  ist:  dunkelgefärbt,  weich,  locker  odef**** 
^r  zerfliessend.     Nur  bei  hungernden  Pferden  (öfter  noch  bei 
itfmgernden  Hunden)    zeigt  der  Biutkuchen   der  Pfortader  3-u«-  ^' 
weilen  einige  der  erwähnten  Eigenschaften,  er  gleicht  dann  mehr  ^ 
jAent  Cruor  des  Milzvenenblutes.    Bei  Fleischfressern  findet  sich^^^ 
nie  «ine  Kruste  im  Kuchen  des  Pfortaderblutes,   da  deren  norr   ^ 
iMles  Yenenblut  überhaupt  nicht  zur  Krustenbildung  geneigt  ist    ^ 
Das  Pfortaderblut  der  Thiere,   welche  zehn  Stunden   nach  der    ' 
Fütterung  getödtet  worden  waren,  gab  einen  weit  weniger  volu- 
minösen Biutkuchen  als  das  jener,   die  seit  fünf  Stunden   nach 
<lem  Futter  verendet  waren.      Das   spec.  Gewicht  des  Serums 
Uieb  sich  aber  in  beiden  Fällen  zienüidi  gleich.^ 

Das  Lebervenenblut  war  stets  von  intensiv  kirschblaurother 
ioder  dunkelvioletter  Farbe  und  schied  keinen  eigentlichen  Blut- 
kuchen ab;  nach  längerem  Stehen  senkten  sich  die  rothen  Kör- 
perchen etwas,  ohne  jedoch  eine  cohärente  Placenta  zu  bilden; 
nur  einmal  in  sieben  Fällen  waren  einige  i«cbt  zerrübrbare 
Flocken  im  Ab&atze  der  Blutkörperchen  tu  entdecken.  Das  Se^ 
rum  des  Lebervenenbluts  war  farblos^  aber  ziemlich  trnbe;  sein 
ftpec.  Gewicht  vöüig  luiabbängig  von  der  Zeit  des  Todes  des 
Yfaieres,  in  allen  Fällen  ziemlich  constant. 

Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  des  Pfortaderhlutes 
luit  man  die  farbigen  Körperehen  desselben  als  völlig  verschie- 
4en  von  denen  andern  Yenenblutes  beschrieben  (C.  H.  Schultz, 
Simon,  F.  C.  Schtnid);  man  sah  ihre  Formen  „nnregeä- 
mässig,  ausgezackt,  gelappt^  eingebuchtet*',  ihre  Hüllen  „runz<^ 
lieh  eingeschrumpft,  gefaltet,  zerknittert*',  ja  sogar  fleckeiiMreiae 
schattirt  oder  scheckig  (durch  ungleiche  Vertheiluag  des  Pig- 
ments); ihre  Gi*uppirung  mir  in  unregelmässigen  Haufen  oder 
Inseln.     Des  sorgGdtigstea  Suchens   ungeachtet   vermopbie  kh 
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;4i&  uoregelmässige  FarbungeQ  uod  Gestalten  der  farbiges 
bii2  i«iioEi  im  frischen  Blute  d^r.  während  eder  baUl  nach  der  Ver^^- 
ii;#uuug  getödtelen  Pferde  oder  Huode  wahrzunehmen*  WaB  die 
g»4»^ppiIung  der  Blutkörpercben  beU*iflft,  sp  sah  icb  zwar  zuwei«- 
Itc  [\e Haufen  derselben,  in  welchen  die  farbigen  Scheiben  mehr 
'\ebepii  ihren  Rändern  als  mit  den  flachen  Seiten  zusamovanbingeo, 
l  dejUlein  in  der  grossen  Mehrzahl  der  Falle  wurde  (bei  PlardepfoiAr 
unliulerhlüt)  die  bekannte  geldrollenförmige  Aufreihung  i)eobacbtet 
mMuch  bei  Anwendung  von  Salzen  verhielten  aich  die  Blutkdrpery- 
defi^n  des  Pfortaderblutes  ganz  wie  die  des  Drpsseladerblules^ 
bei  Die  farbigen  Zeilen  des  Lebervenenblutes  waren  in  Haufat 
mA  zusammengelagert,  aber  niemals  geldrollenförmig  aiifg^reibl;  ibr 
lir|  Senkungsvermögen  verhältnissmässig  sehr  gering;  in  ihrer  Fär- 
bung konnte  kein  Unterschied  von  der  der  Pfortaderblulzellen 
mit  Bestimmtheit  erkannt  werden;  der  erste  Blick  ins  Mjkroscop 
auf  die  in  Bewegung  gesetzten ,  rpllenden.  Körperchen  Hess  sie 
aber  bei  Weitem  weniger  scheibenförmig  als  die  andern  Venen- 
blutes erkennen,  der  Dickedurchmesser  erschien  etwas  grösser, 
der  Querdurchmesser  etwas  kleiner;  die  centrale  Depression 
war  nur  an  wenigen  deutlich  wahrzunehmen:  übrigens  waren 
sie  scharf  contourirt,  glatt  und  klar  durchscheinend;  Zusatz  von 
neutralen  Alkalisalzen  Hess  jedoch  jene  Concavität  Anfangs  deut- 
licher hervortreten,  später  wurden  aber  viele  der  Zellep  dadurch 
verzerrt,  zackig,  gekerbt,  sternförmig  oder  gar  in  die  Länge 
gezogen.  Wurde  das  Lebervenenblut  auch  noch  so  stark  mit 
destillirtem  Wasser  verdünnt,  so  konnten  die  farbigeti  Körper- 
chen doch  nicht  unsichtbar  gemacht  werden ;  wenn  auch  ver- 
blasst  oder  entfärbt,  erschienen  sie  einzeln  noch  als  scharf- 
contourirle  Blasen  oder  wie  einfache  Ringe;  meistens  waren 
sie  aber  zusammengelagerl  zu  fmden;  sie  bildeten  dann  unter 
dem  Mikroscope  honigvvabenförmig  oder  scbuppenpanzerähnlich 
gezeichnete  Platten.  Simon  will  übrigens  im  Lebervenenblute 
so  kleine  gelarbte  Körperchen  gesehen  haben,  dass  si#  kaum  7« 
oder  V4  ^^^*  gewöhnlichen  Grösse  der  farbigen  Blutzeilen  er- 
reichten; uberdiess  sollen  sie  Molekülarbewegung  gezeigt  haben: 
etwas  dem  Aehnliches  habe  ich  nicht  finden  können.  ]I)iesc  Be- 
hauptung Simonis,  mehr  aber  noch  der  oben  erwähnte,  schein- 
bare Unterschied  in  den  Durchmessern  der  farbigen  Zellen  des 
Leberven$nblutes    von    denen    andern   Blutes  veranlasste   mich, 
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directe  Messungen  des  Flächendurchmessers  der  Zellen  im  Blute 
der  Lebervene  und  in  dem  der  Pfortader  anzustellen.  Obgleich 
die  Resultate  dieser  vergleichenden  Messungen  mit  den  theere- 
tischen  Ansichten  über  das  endosmotische  Verhalten  der  Blut- 
zellen  aufTallend  übereinstimmen,  so  lege  4ch  auf  dieselben  doch 
keinen  Werth  weiter,  da  weit  zahlreichere  Reihen  von  Messun- 
gen notfawendig  sind,  um  diese  Erfahrung  als  Thatsache  zu  con- 
statiren.  leb  führe  sie  daher  nur  als  isolirte  Beobachtungen  an« 
Die  Messungen,  an  je  zwanzig  farbigen  Zellen  des  Pfortader- 
und des  entsprechenden  Lebervenenblutes  angestellt,  wurden  mit 
Hülfe  des  Glasmikrometers  ausgeführt;  die  Zahlen  sind  Decimaleu 
des  MilUmeters. 
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Es  ist  wobl  nur  ein  reiner  Zufall,  dass  in  den  beiden  Ver- 
fleichsfällen  die  Querdurchmesser  der  Zellen  des  Lebervenen- 
blutes  fast  genau  um  0,0015  Miilim.  kleiner  gefunden  wurden, 
als  jene  des  Pfortaderblutes.  Bestätigte  sieb  diese  Erfahrung 
wirklich  durch  weitere  Beobachtungen,  so  wäre  die  Erklärung 
derselben  wohl  nicht  einfacher  Weise  und  einzig  und  allein  in 
der  grössern  Dichtigkeit  des  Lebervenenblutserums  gegenüber  der 
des  Pfortaderserums  zu  suchen.  Denn  gelangen  die  Blutkörper-* 
eben  in  concentrirtere  Flüssigkeiten,  so  pflegt  die  centrale  De- 
pression nicht  zu  verschwinden,  sondern  sie  tritt  bekanntlich 
deutlicher  hervor;  bei  den  Körperchen  des  Leb^ervenenblutes  ist 
aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall;  da  sie  im  Querdurch- 
messer sich  verjüngen,  im  Dickedurchmesser  erweitern,  so  könnte 
fuglich  ihr  Rauminhalt  ganz  derselbe  sein,  wie  der  der  Pfort- 
aderblu^ellen.  Doch  muss  man  sich  hierbei  an  die  Wirkung 
des  Salmiaks  auf  die  Blutkörperchen  erinnern;  dieser  macht 
nämlich,  gleich  dem  Serum  der  Lebervene,  die  Blutscheiben 
kleiner,  aber  zugleich  fast  sphärisch. 

Simon  sah  im  Pfortaderblute  keine  farblosen  BlutzeUen 
oder  Lymphkörpercben;  diese  sind  jedoch  darin  enthalten  und 
zwar  kaum  in  geringerer  Anzahl  als  im  Blute  der  Drossel-  oder 
Sperräder  des  Pferdes;  die  meisten  derselben  unterscheiden  sich 
aber  von  denen  andern  Blutes  durch  folgende  Eigenschaften: 
sie  sind  grob  granulirt,  nicht  unähnlich  kleinem  'Körnchen- 
haufen, von  ziemlich  gleicher  Grösse  =0,0089  bis  0,0098  Miilim.; 
auf  Wasserzusatz  quellen  sie  nicht  sichtlich  auf,  durch  Essig- 
säure werden  sie  durchscheinender,  lassen  aber  nur  selten  einen 
deutlichen,  scharfcontourirten,  glatten  Kern  wahrnehmen. 

Die  ausserordenthch  grosse  Menge  farbloser  Zellen  ist  für  das 
Lebervenenblut  sehr  characteristisch ;  dieselben  kommen  theils 
einzeln  vor,  theils  zu  4  bis  11  Stück  zusammengeklebt;  ihre 
Grösse  ist  ausserordentlich  verschieden  von  0,0082  bis  0,0196 
Miilim. ;  die  kleinern  sind  meist  granuUrt,  wie  mit  Körnchen  be- 
streut; einige  erscheinen  wie  Klümpchen  einer  amorphen  kömi- 
gen Masse;  diese  kleinern  sind  es,  die  meist  in  Gmppen  vor- 
kommen ;  die  grössern  werden  dagegen  gewöhnlich  isolirt  gefun- 
den. Die  letztern  sind  der  Mehrzahl  nach  wenig  granulirt;  ja 
ihre  Hüllenmembran  erscheint  so  glatt;  dass  sie,  abgesehen  von 
der  Farbe,  gewissermaassen  den  Dotterblasen  ihneln;  in  einzelnen 
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kann  man  ohne  Weiteres  einen  Kern  erkennen;  bei  den  meisten 
tritt  aber  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  verdünnter  Essigsäure 
ein  einfacher,  linsenförmig,  excentriscb  liegender  Nucleus  hervor. 
Indessen  Gnden  sich  auch  kleinere  Zellen,  die  Fettblässchen  glei- 
chen und  erst  auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  Kern  oder  einen 
körnigen  Inhalt  sichtbar  werden  lassen.  Bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung des  Lebervenenblutes  mit  destillirtem  Wasser  vermisst 
man  sowohl  in  der  Flüssigkeit  als  in  dem  alsdann  gebildeten 
Sedimente  jene  grösseren  und  kleineren  blasenartigen  Körper- 
chen; man  findet  alsdann  sowohl  in  den  Hüllenhaufen  der  far- 
bigen Blulkörperchen  als  in  der  Flüssigkeit  nur  dunklere  Klümp- 
chen,  etwa  so  wie  sich  jene  Körperchen  darstellen  mussten, 
wenn  ihr  Inhalt  sich  entleert  und  ihre  Hülienmembranen  sich 
zusammengefaltet  hätten. 

Das  Serum  des  Pfortaderblutes  soll  gewöhnlich  gelbroth 
gefärbt  sein  von  suspendirten  Blutkörperchen;  ich  fand  in  dem 
klaren,  fast  farblosen  Serum  des  Pfortaderblules  während  der 
Verdauung  gelödteter  Pferde  ausser  spärlichen  Fettbläschen  keine 
morphologischen  Elemente. 

Das  Lebervenenblut,  dessen  farbige  Zellen  sich  so  langsam 
senken,  lieferte  bei  längerem  Stehen  in  niederer  Temperatur  doch 
ein  ziemlich  farbloses,  obwohl  trübes  Serum ;  die  Trübung  rührte 
von  der  Suspension  der  oben  beschriebenen  farblosen  Zellen  her; 
wahre  Fetfbluschen  wurden  nicht  darin  wahrgenommen. 

Gehen  wir  zu  den  chemischen  Bestand theilen  beider  Blat- 
arten  über. 

Den  Faseratoff  des  iPfortaderblutes  hat  man  gewöhnlich 
als  eine  schmierige,  schleimai'tige  Masse  dargestellt,  welche  unter 
dem  Mikroscope  nicht  jene  verfilzten  Fäden,  wie  normal  geron- 
nener Faserstoff,  sondern  eine  „zusammenhängende,  von  Un- 
ebenheiten durchfurchte,  -  gallertartige''  Substanz  bilden  sollte. 
In  dem  von  mir  untersuchten  Pfortaderblute  der  Pferde  fand  ich 
den  Faserstoff  durchaus  normal;  ja  es  gelang  mir  sogar  in  einem 
Falle  die  Gerinnung  des  Fibrins  unter  dem  Mikroscope  zu  ver- 
folgen; die  allmähliche  Bildung  der  Fäden,  das  Einrahmen  der 
Körperchen  durch  dieselben  u.'s.  w.  war  hier  eben  so  schön 
wahrzunehmen,  als  man  es  nur  in  einem  Tropfen,  der  von  der 
Oberfläche  langsam  gerinnenden  Blutes  (in  dem  sich  die  rothen 
Zellen  schnell  senken)  genommen  ist,  je  beobachten  kann. 
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Das  Lebervenenblut  enthält  kein  Fibrin;  nur  einmal  fand 
ich  Spuren  desselben.  Will  man  freilieb  jenes  Gemeng  von  farb- 
losen Zellen  und  den  Hüllen  der  farbigen,  Faserstoff  nennen, 
so  findet  sich  genug  davon  im  Lebervenenblute.  Darum  hat  auch 
Simon,  als  er  nach  der  gebräuchlichen  Methode  Faserstoff  aus 
dieser  Blutart  abzuscheiden  versuchte,  eine  gar  nicht  unbedeu- 
tende Menge  desselben  gefunden  (0,25  und  0,26  p.  C.)*  Lässt 
mlin  frisches  Lebervenenblut  stehen,  bis  sich  etwas  Serum  abge-^ 
schieden  hat,  und  untersucht  den  sogenannten  Blutkuchen,  so 
wird  man  in  demselben  gewohnlich  weder  beim  vorsichtigen 
Abgiessen  einzelne  schleimige  Flocken  noch  bei  der  mikroscopi- 
schen  Betrachtung  zwischen  den  Zellen  irgend  welche  morpho- 
logische Theile  wahrnehmen  können;  nur  einmal  fand  ich  ein  paar 
kleine  Flocken,  die  unter  dem  Mikroscop  die  verworrenen  Fäden 
oder  das  fasrige  Netzwerk  geronnenen  Fibrins  erkennen  Hessen. 

Gedenkt  man  aus  der  sogenannten  Placenta  des  Leber- 
venenblutes den  vermeintlichen  Faserstoff  lege  artis  mif  Wasser 
auszuwaschen,  so  erhält  man  allerdings  eine  nicht  geringe  Menge 
einer  schleimig-flockigen  Substanz,  die  alsbald  die  Maschen  des 
Papier-  und  selbst  die  des  Leinwandfilters  verstopft.  Decantirt 
man  zu  wiederholten  Malen  die  über  diesen  Flocken  befindliche 
rothe  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  öfter  mit  destillirtem  Wasser 
angerührt  hat,  so  findet  man  in  dem  unlöslichen  Rückstande 
nichts  als  die  oben  beschriebenen  Hüllen  der  farblosen  und 
farbigen  Blutzellen,  aber  nichts  Fadiges  oder  Fasriges,  nichts 
Fibrinähnliches,  ja  kaum  etwas,  was  einer  sogenannten  Faser- 
stoffscholle gliche. 

Diese  Hüilensubstanz  ist  aber  ebensowohl  aus  Pfortader- 
blute  als  aus  anderem  Venenblute  zu  erhalten;  ein  vielleicht 
bedentangsvoller  Unterschied  ist  nur  der,  dass  das  Lebervenen- 
bhit  weit  mehr  solcher  Substanz  liefert,  als  irgend  ein  anderes. 
Zerschneidet  man  die  Placenta  des  Blutes  der  Pfortader  oder 
Jugularvene  und  presst  die  blutzellenreiche  Flüssigkeit,  den  so- 
genannten Cruor,  aus,  so  erhält  man  ein  dem  Lebervenenblut- 
kuchen  entsprechendes  Object.  Mischt  man  gleiche  Volumina 
solcher  Flüssigkeit  vom  Pfortader-  und  Lebervenenblute  mit  der 
30  oder  40fachen  Menge  destiUirten  Wassers  und  lässt  die  Pro- 
ben in  hohen  Glascylindern  oder  Bechergläsern  einige  Zeit  ste- 
hoi:   80  wird  sich  aus  beiden  Biutarten  jenes  weisse,  lockere 
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Sediment  absetzen,  allein  das  des  Lebervenenblutcruors  ^rd 
ein  ungefähr  sechsmal  grösseres  Volumen  einnehmen,  als  das 
des  Pfortaderblutcruors.  Aus  100  Th.  Cruor  des  Pfortaderblutes 
erhielt  ich  0,245  Th.  solcher  Höllenmembran,  aus  dem  des  Leber- 
Tenenblutes  aber  ein  Mal  1,98,  ein  ander  Mal  2,43  Th. 

Wie  die  physikalische  Untersuchung,  so  spricht  auch  die 
chemische  gegen  die  Identität  dieser  Substanz  mit  Fibrin:  selbst 
nach  24  und  48stündiger  Digestion  derselben  mit  der  bekannten 
Salpetersolution  bei  37^  C.  wird  sie  nicht  aufgelöst;  in  der  Flüs- 
sigkeit findet  sich  nach  Verlauf  dieser  Zeit  weder  eine  in  der 
Hitze  gerinnbare  noch  eine  durch  Essigsäure  fällbare  Substanz. 
In  salzsäurehaltigem  Wasser  quillt  diese  Substanz  nicht  bloss  auf, 
sondern  sie  löst  sich  fast  vollständig;  der  darin  unlösliche  Ruck- 
stand zeigt  eiixe  texturlose,  körnige  Masse  (vielleicht  Kerne  und 
Fett  der  farblosen  Zellen).  Auf  trocknem  und  nassem  Wege  mit 
Alkalien  behandelt,  gab  sie  gegen  Blei-  und  Silbersalze  keine 
Schwefelreaction.  Dieses  sind  wohl  der  Beweise  genug  für  die 
DifiTerenz  dieser  Substanz  und  der  in  Fäden  gerinnbaren  Materie 
des  Blutes. 

Nebenbei  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  Weitem  weniger  das 
Fibrin  als  diese  Substanz  es  ist,  was  die  Colatorien  beim  Fiitri- 
ren  des  sogenannten  Faserstoffs  so  schnell  verstopft,  und  dass 
der  Antheil  an  dieser  Substanz  der  Grund  ist,  weshalb  in  Sal- 
peterwasser übrigens  löslicher  Faserstoff  niemals  vollständig  mit 
jenem  in  eine  klare  Flüssigkeit  verwandelt  werden  kann. 

Nur  die  Unbekanntschaflt  mit  der  verschiedenen  Coagulir- 
barkeit  und  Gerinnungsform  des  Albumins  in  salz-  und  aikali- 
haltigen  Flüssigkeiten  konnte  frühere  Beobachter  verleiten,  eine 
innere  Verschiedenheit  des  Albumins  der  Pfortader  von  dem 
der  anderen  Venen  anzunehmen.  Des  Lebervenenblutes  Albu- 
min gerann  gleich  leicht  oder  gleich  schwer,  wie  das  des 
Pfortaderblutes. 

Da  es  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  Bestandtheile  dar  in 
den  Darmcanal  ergossenen  Galle  von  dort  aus  wieder  resorbirt 
werden:  so  wurde  das  Pfortaderblut  auf  die  verschiedenen  Be- 
standtheile und  Umwandlungsproducte  der  Galle  untersucht, 
allein  weder  eines  noch  das  andere  gefunden.  Von  den  harzigen 
Säuren  der  Galle  war  in  dem  alkoholischen  und  auch  im  Sthe- 
riachen  Extract  des  Pfortaderblutes  keine  S^Hir  zu  entdecke»; 
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das  ätherische  Extraet  giebt  zwar  mit  Zucker  und  Schwefelsäure 
bei  längerm  Stehen  an  der  Luft  eine  blaue  Färbung :  allein  diese 
hängt  bloss  vom  Fettgehalte  desselben  ab.  Ich  halte  eine  Ver- 
wechslung von  Fett  mit  den  harzigen  Säuren  der  Galle  nicht  gut 
iur  möglich;  denn  nach  Anwendung  von  Zucker  und  Schwefel- 
säure auf  Galle  tritt  die  bekannte  Reaction  sehr  bald  ein,  wah« 
rend  l>ei  blosser  Gegenwart  von  Fett  die  blaue  Färbung  erst 
nach  längerer  Zeit,  bei  reichlichem  Zutritt  von  atmosphärischer 
Luft  und  daher  gewöhnlich  nur  in  dünnen  Lagen  mit  grösserer 
Deutlichkeit  zum  Vorschein  kommt.  Eben  so  wenig  wie  Gallen- 
säure konnten  in  den  Exti*acten  des  Pfortaderblutes  Taurin  und 
Glycin  nachgewiesen  werden.  Eine  schwefelhaltige  Substanz 
wurde  bei  der  Oxydation  durch  Salpeter  und  Natronhydrat  im 
alkoholischen  Extracte  entdeckt,  allein  es  wies  sich  später  aus, 
dass  diese  auch  in  anderm  Venenblute  vorkommt. 

Obgleich  nach  dem  reichlichen  Vorkommen  von  Zucker  im 
Darminhalte  während  der  Verdauung  stärkemehihaltigerNahrungs-*- 
mittel  zu  erwarten  stand,  dass  dieser,  von  den  Darmvenea 
resorbirt,  sich  im  Pfortaderblute  einstellen  müsse:  so  war  doch 
in  einigen  Fällen  so  wenig  Zucker  darin  enthalten,  dass  er  nicht 
einmal  qualitativ  nachgewiesen  werden  konnte;  gewöhnlich  waren 
nur  Spuren  desselben  zu  erkennen,  und  nur  zweimal  soviel, 
dass  quantitative  Bestimmungen  versucht  werden  konnten.  Da 
ich  erst  jüngst  (in  meinem  Lehrb.  d.  physiol.  Chemie)  die  ana- 
lytischen Methoden,  welche  ich  bei  zoochemischen  Untersuchun- 
gen für  die  tauglichsten  halte  und  daher  einzuschlagen  pflege, 
ausführlicher  angegeben  habe:  so  dürfte  es  hier  wohl  überflüssig 
sein,  genauer  über  die  Wege  zu  referiren,  welche  ich  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers,  so  wie  im  Allgemeinen 
bei  den  folgenden  Analysen  des  Blutes  eingeschlagen  habe.  Ich 
bemerke  hier  nur  in  Bezug  auf  die  Zuckerbestimmung,  dass  ich 
aus  dem  alkoholischen  Auszuge  des  Blutrückstands  durch  eine 
frischbereitete  alkoholische  Kalilösung  den  Zucker  fällte,  das 
Präcipitat  in  weinsäurehaltigem  Wasser  löste  und  entweder  im 
Fresenius-WilTschen  Apparate  mit  Hefe  in  Gährung  versetzte 
oder  mittelst  der  F eh ling 'sehen  Kupferprobe  bestimmte. 

Das  alkoholische  Extraet  von  32,742  Gr.  festen  Rückstands 
des  Pfortaderblutes  gab  bei  der  Gährung  0,027  Gr.  Kohlensäure, 
welche  =  0,018  Gr.    Zucker  (Ci2Hi2  0i2)   entsprechen;  sonach 


214      Lehmann   Einige  verglelohende  Analysen  d.  Blutes 

wären  im  Rückstande  des  Pfortaderblutes  c=:D,055p.  C.  Zucker 
entlialten  gewesen. 

Der  in  55,641  Gr.  Serum  des  Pfortaderblutes  enthaltene  Zucker 
reducirte  0,0065  Gr.  Kupferoxyd ,  welche  0,00588  Zucker  ent- 
sprechen; demnach  waren  in  diesem  Serum,  welcties  von  einem 
fünf  Stunden  nach  dem  Fressen  getödteten  Pferde  herrührte, 
0,0052  p.  C.  Zucker  enthalten. 

Schon  bei  der  qualitativen  Untersuchung  des  Lebervenen- 
blutes zeigte  sich,  dass  dieses  nicht  bloss  constant  Zucker  ent- 
halte, sondern  auch  weit  mehr,  als  das  Blut  irgend  einer  an- 
dern Vene. 

26,872  Gr.  wohlgetrockneter  Rückstand  dieses  Blutes  gaben 
aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  Kali  einen  Niederschlag,  der, 
mit  Weinsäure  und  H^efe  versetzt,  0,083  Gr.  Kohlensäure  ent- 
wickelte; jener  Rückstand  enthielt  sonach  nO,635  p.  C.  Zucker. 

21,276  Gr.  des  festen  Rückstands  vom  Lebervenenblute  eines 
andern  Pferdes  lieferten  bei  gleicher  Behandlung  0,093  Gr.  Koh- 
lensäure; imter  den  festen  Stoffen  dieses  Blutes  fanden  sich 
also  0,893  p.  C.  Zucker. 

31,704  Gr.  des  gleichen  Objectes  von  einem  dritten  Pferde 
gaben  0,120  Gr.  Kohlensäure;  also  0,776  Th.  Zucker  in  100  Th. 
festen  Rückstands. 

32,203  Gr.  Serum  von  Lebervenenblut  lieferten  so  viel  durch 
Kali  aus  alkoholischen  Lösungen  fällbaren  Stoffs,  dass  dadurch 
0,0042  Gr.  Kupferoxyd  in  Oxydul  verwandelt  wurden ;  demnach 
waren  in  diesem  Serum  =  0,0059  p.  C.  Zucker  enthalten. 

41,503  Gr.  dergleichen  Serums  von  einem  andern  Pferde 
lieferten  so  viel  von  jenem  Stoffe ,  dass  0,0037  Gr.  Kupferoxyd 
reducirt  wurde;  also  enthielt  dieses  Serum  e=  0,0041p.  C.  Zucker. 

Auch  das  Lebervenenblut  fIeischfressende^  Thiere  enthält 
Zucker.  Hr.  Cand.  med.  Funke,  einer  meiner  Schüler,  erhielt 
aus^  11,258  Gr.  festem  Rückstande  des  Lebervenenblutes  eines 
Hundes  =  0,0461  Gr.  Kohlensäure;  demnach  waren  im  Rück- 
stände dieses  Blutes  =  0,838  p.  C.  Zucker  enthalten. 

Nach  CK  Bernard  hat  Frerichs  in  der  Leber  pflanzen- 
fressender uüd  fleischfressender  Thiere  wiederholt  Zucker  gefun- 
den, und  zwar  auch  dann,  wenn  die  betreffenden  Thiere  nur 
mit  Fleisch  gefüttert  worden  waren.  Da  das  Blut  anderer  Venen 
bei  weitem  weniger  Zucker  enthält,  als  das  der  Lebervenen  (G. 
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Schmidt  fand  im  Blute  des  Rindes 0,0019  bis  0,0074  p.m.Z  ucker, 
in  dem  eines  Hundes  0,015 p.m.,  in  dem  einer  Katze  0,021p.  m.), 
so  kann  kaum  mehr  ein  Zweifel  darüber  obwalten,  dass  bei  den 
Umwandlungen,  welche  thierische  Stoffe  in  der  Leber  erleiden, 
Zucker  gebildet  wird,  .und  dass  somit  die  zuerst  von  Gl.  Ber- 
nard aufgestellte  und  auf  das  Vorkomn^en  von  Zucker  im  Leber- 
safte  begründete  Ansicht,  die  Leber  sei  ein  Bildungsorgan  von 
Zucker,  durch  das  reichliche  Vorkommen  dieses  Stoffes  in  der 
Lebervene  bestätigt  wird. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Fettes  in  organischen 
Materien  ist  noch  mit  Inconcinnitäten  verbunden,  welche  man 
bis  jetzt  nur  zum  Theil  zu  vermeiden  gelernt  hat.  Abgesehen 
davon,  dass  einige  Bestandtheile  des  durch  Wasser  von  nicht 
fettigen  Materien  befreiten  Aelherextracts  über  100®  noch  Was- 
ser zurückhalten,  andere  aber  sich  zu  verflüchtigen  und  zu  zer- 
setzen anfangen,  so  wird  gerade  beim  Blute  die  Fettbestimmung 
oft  dadurch  illusorisch,  dass  das  Fett  mehr  oder  weniger  Häma- 
tin  aufgenommen  hat^  diess  ist  auffallender  Weise  zwar  häufig, 
aber  keineswegs  immer  der  Fall.  Daher  kann  es  geschehen,  das« 
man  z.  B.  zuweilen  aus  dem  Lebervenenblute  weit  mehr  Fett 
erhält,  als  aus  dem  fettreichen  Pfortaderblute.  Man  darf  bei  der 
Fettbestimmung  des  Blutes  eben  so  wenig  das  alkoholische 
Extract  des  festen  Rückstands  mit  Aether  auszuziehen  vergessen, 
als  man  unterlassen  darf,  die  gesammelten  ätherischen  Extracte 
mit  Wasser  zu  behandeln;  namentlich  giebt  das  Lebervenenblut 
nicht  wenig  von  einer  in  Wasser  löslichen  Substanz  mit  an  den 
Aether  ab;  vernachlässigt  man  diese  Vorsicht,  so  kann  man  im 
Lebervenenblute  leicht  eine  höhere  Zahl  für  das  Fett  erhalten, 
als  im  Pfortaderblute. 

In  folgenden  drei  Fällen  wurde  der  Fettgehalt  des  Pfort- 
aderblutes mit  dem  des  Lebervenenblutes  verglichen. 

0,930  Gr.  fester  Rückstand  des  Pfortaderblutes  eines  fönf 
Stunden  nach  der FutterunggetödtetenPferdes  lieferten :=0,030Gr. 
Fett;  1,068 Gr.  fester  Rückstand  des  Lebervenenblutes  von  dem- 
selben Thiere  =  0,018  Gr.  Von  einem  andern  in  gleicher  Zeit 
nach  dem  Füttern  getödteten  Pferde  lieferten  1,468  Gr.  fester 
Rückstand  des  Pfortaderblutes  =  0,053  Gr.  und  1,284  Gr.  des 
Lebervenenblutes  =  0,033  Gr.  Fett.     Von  einem  zehn  Stunden 
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nach  der  Fütterung    getödteten  Pferde   gaben  1,245  Gr.  fester 

Ruckstand  des  Pfortaderbiutes  =  0,042  und  1,541  Gr.  des  Leber- 

Tenenbiutes  ^=  0,030  Gr.  Fett.     Demnach  beträgt  der  Fettgehalt 

des  festen  Rückstands  im 

Pfortaderblnte       Leberyenenblnte 

Nr.  I.  ^  3,226  1,685 

Nr.  II.  •   3,610  2,570 

Nr.  III.  3,373  1,946 

Mittel  3,403  2,100 

In  reinem  Serum  des  Pfortaderblutes  konnte  kein  EUsen 
nachgewiesen  werden;  das  Eisen  ist  also  im  Pfortaderblnte 
hauptsächlich  in  den  Zellen  enthalten.  Die  vergleichenden  Be- 
stimmungen des  Eisengehalts  in  beiden  Blutarten  ergaben  fol- 
gende Resultate:  Nr. I  und  II.  rühren  von  Pferden  her,  die  fünf 
Stunden ,  Nr.  111.  von  einem  Pferde,  welches  zehn  Stunden  nach 
der  Fütterung  getödlet  wurde.  L  4,561  Gr.  fester  Rückstand  des 
Pfortaderblutes  gab  beim  Einäschern  u.  s.  w.  0,014  Gr.  Eisen- 
oxyd,  3,944  Gr.  des  Leber venenblutes  0,008  Gr.  IL  5,488  Gr. 
Ruckstand  des  Pfortaderblutes  =  0,013  Gr.  Eisenoxyd  und 
6,112  Gr.  des  Lebervenenblutes  =  0,010  Gr.  IIL  8,644  Gr. 
Rückstand  des  Pfortaderblutes  :=  0,025  Gr.  und  7,414  Gr.  des 
Lebervenenblutes  =  0,015  Gr.  Eisenoxyd.  An  metallischem  Eisen 
ist  demnach  in  100  Theiien  des  festen  Rückstands  von  jeder  der 

beiden  Blutarten  enthalten: 

Pf.  Lv. 

0,139 
0,112 
0,140 
0,130 

Die  folgenden  quantitativen  Bestimmungen  wurden  angestellt 
an  den  Blutarten  von  vier  Pferden,  welche  fünf  Stunden  nach 
der  Fütterung  getödtet  wurden  (I.  bis  IV.),  und  von  zwei  Pferden, 
die  erst  zehn  St.  nach  der  Fütterung  verendeten  (V.  und  VI.\ 

Das  Verhältniss  %tcischen  Serum  und  Blutkuchen  wurde 
gefunden: 

I.  Pfortadbl.    16,61    :    33,39  Gr.    Lcberrbl.    8,30    :    40,70  Gr. 

II.  „  75,495  :  138,320  „  „  34,880  :  187,915  „ 


I. 

0,213 

II. 

0,164 

III. 

0,201 

Mittel 

0,193 

III.  „  23,675  :  41,880  „  „  10,683  :    57,450 

IV.  „  17,184:  34,282,,  „  7,679:    44,632 

V.  „  182,68    :  90,90    „  „  50,20    :  167,75    „ 
VL  „  98,47    :  61,87   „  „  34,59    :  123,76 
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Demnach  trennen  sich  100  Theile  in 

Pfortaderblut        LeberTenenblut 


Serum 

Blutk. 

Serum 

Blutk. 

Nr.  I. 

332,2 

687,8 

143,1 

856,9 

Nr.  II. 

353,09 

646,91 

156,57 

843,43 

Nr.  III. 

361,14 

638,86 

156,94 

843,06 

Nr.  IV. 

333,9 

666,1 

146,8 

853,2 

Nr.  V. 

646,47 

353,53 

230,33 

769,67 

Nr.  VI. 

614,14 

385,86 

218,41 

781,59  ' 

Zehn  Stunden  nach  der  Aufnahme  von  Nahiningsmitteln  ist 
also  das  Pfortaderblut  bei  weitem  reicher  an  Serum  oder  ärmer 
an  Blutkuchen,  als  während  der  besten  Verdauung;  das  Ver- 
haltniss  des  Seinims  zum  Blutkuchen  ist  im  letztern  Falle 
=  100  :  193 ,  im  ersteren  =  l^M) :  58,6.  Auch  im  Lebervenen- 
blute  reflectirt  sich  der  Einfluss  der  Verdauung;  das  durch- 
schnittliche Verhältniss  zwischen  Serum  und  Blutkuchen  dieses 
Blutes  ist  fünf  Stunden  nach  Aufnahme  der  Nahrungsmittel 
=  100  :  563,  zehn  Stunden  nach  derselben  =  100  :  346.  Nach 
dieset)  Zahlen  bedarf  es  kaum  der  Erwähnung,  dass  im  Leber- 
venenblute  durchgängig  das  Volumen  des  Blutkuchens  weit  mehr 
über  das  des  Serums  überwiegend  ist,  als  im  Plbrtaderblute. 

Rücksichtlich  des  Gehalts  der  verschiedenen  Blutarten  an 
Wasser  und  festen  Besfandi heilen  wurden  folgende  Zahlen- 
resultate erlangt: 

Nr.  I.  Pfortaderblut:  9,186  Gr.  Serum  hinterliessen  == 
0,711  Gr.  festen  Rückstand;  7,366  Gr.  Blurkuchen  =2,262  Gr.; 
Lebervenenblut:  2,990  Gr.  Serum  .=  0,320  Gr-  f.  R.  und 
9,071  Gr.  Blutkuchen  =  3,157  Gr. 

Nr.  II.  Pfortaderblut:  8,7126  Gr.  Serum  hinterliessen  = 
0,733  Gr.  festen  Rückstand ;  4,806  Gr.  Blulkuchen  =  1,4328 Gr.; 
Lebervenenblut:  4,9824  Gr.  Serum  =  0,5225  Gr.  f-  R.  und 
11,0618  Gr.  Blutkuchen  =  3,6685  Gr. 

Nr.  m.  Pfortaderblut:  8,8515  Gr.  Serum  ^  0,7020  Gr. 
f.  R.;  4,5682  Gr.  Blutkuchen  =1,3770  Gr.;  Lebervenenblut: 
6,6455  Gr.  Serum  =  0,7016  Gr.  f.  R.  und  3,8844  Gr.  Blut- 
kuchen =  1,2849  Gr. 
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Nr.  IV,  Pfortaderblut:  7,984  Gr,  Serum  =  0,650  Gr,  f.  R. 
und  4,362  Gr.  Blulkuchen  =  1,308  Gr.;  Lebervenenblut:  5,663 
Gr.  Serum  =  0,6066  Gr.  f.  R.  und  3,612  Gr.  Blutkuchen  t=^ 
1,254  Gr.  f.  R. 

Nr.  V.  Pfortaderblut :  8,5575  Gr.  Serum  =  0,670  Gr.  f.  R. 
und  5,306  Gr.  Blutkuchen  =  1,2384  Gr. ;  Lebervenenblut :  4,4895 
Gr.  Serum  =  0,475  Gr.  f.  R.  und  2,4503  Gr.  Blutkuchen  = 
0,7403  Gr. 

Nn  VI.  Pfortaderblut :  6,814  Gr.  Serum  =  0,524  Gr.  f.  R. 
und 4,141  Gr.  Blulkuchen  =  0,9956  Gr.;  Lebervenenblut:  8,616 
Gr.  Serum  =  0,917  Gr.  f.  R.  und  3,4735  Gr.  Blutkuchen  ^ 
1,053  Gr.  f.  R. 

In  folgender  Tabelle   sind   die  Resultate   dieser  Wägungen 

übersichtlich  zusammengestellt;  die  Zahlen  bedeuten  den  festen 

Rückstand  in  100  Tb.  Flüssigkeit. 

Pfortaderblat  Leberrenenbint 


Rncksl 

t.    Serum 

Blntk. 

Serum 

Blutk. 

I. 

7,740 

30,709 

10,702 

34,803 

II. 

8,413 

29,811 

10,487 

33,163 

III. 

7,931 

30,144 

10,557 

33,491 

IV. 

8,144 

29,989 

10,712 

34,712 

V. 

7,829 

23,340 

10,580 

30,213 

VI. 

7,692 

24,042 

10,643 

30,311 

Der  Gehalt  des  Serums  beider  Blutadern  an  festen  Be- 
standtheilen  ist  also  selbst  unter  verschiedenen  Verbältnissen  aus- 
serordentlich constant;  während  der  Verdauung  enthält  das  Serum 
des  Pfortaderblules  wenig  mehr  feste  Bestandtheile  als  nach  der- 
selben, wogegen  in  der  Coucentration  des  Lebervenenblutserums 
sich  fast  gar  kein  Unterschied  zeigt.  Auf  100  Tb.  Wasser  kom- 
men im  Pfurtaderblutserum  durchschnittlich  8,646  Th.  fester 
Stoffe,  im  Lebervenenblutserum  aber  11,873  Th. 

Der  GeJialt  des  Blutkuchens  an  festen  Bestandtheilen  ist 
in  beiden  Blutarten  je  nach  der  Verdauungszeit  verschieden. 
Während  5  Stunden  nach  Aufnahme  der  Nahrungsmittel  der  Blut- 
kuchen des  Pfortaderblutes  30,138  p.  C.  und  der  des  Lebervenen- 
blutes  34,042  p.  C.  fester  Stoffe  enthält,  sind  10  Stunden  nach  dem 
Verzehren  von  Nahrungsmitteln  in  jenem  nur  23,641  p.  C.  und  in 
diesem  nur  30,262  p.  C.  fester  Materien  enthalten.  Diese  Differenz 
kann  nicht  von  einem  grössern  Wassergehalte  der  Blutzellen 
herrühren,  sondern  von  einem  verminderten  Senkungsvermögen 
der  Blutkörperchen,  vermöge  dessen  eine  grössere  Menge  Serums 
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im  Blutkuchen  eingeschlossen  bleibt;  eine  Erkläningsweise ,  die 
durch  die  spätere  Bestimmung  des  im  Blutkuchen  eingeschlos- 
senen Serums  bestätigt  wird.  Eine  verminderte  Contractilität 
des  Fibrins  kann  nicht  fuglich  als  Grund  dieser  Erfahrung  an- 
gesehen werden ,  da  der  fibrinfreie  Cruor  des  Lebervenenblutes 
sich  in  dieser  Hinsicht  ganz  analog  dem  fibrinhaltigen  der  Pfort- 
ader verhielt. 

Das  Verhältniss  des  Wassers  zu  den  festen  BestandtheUen 
im  Gesammtblute  beider  Gefassysteme  wird  in  der  folgen- 
den, nach  den  obigen  Bestimmungen  berechneten  Tabelle  über- 
sichtlich. 

Pfortaderblat  Lebervenenblat 

Wasser    Feste  Bestdth.     Wasser    Feste  Bestdth. 


I. 

76,921 

23,079 

II. 

77,745 

22,255 

in. 

77,878 

22,122 

IV. 

77,305 

22,695 

V. 

86,234 

13,766 

VI. 

85,998 

14,001 

68,646 

31,354 

70,250 

29,750 

70,108 

29,892 

68,811 

31,189 

74,309 

25,691 

73,585 

26,415 

Die  aus  dieser  Tabelle  ersichtliche  Verminderung  der  festen 
Bestandtheile  im  Blute  der  Pfortader  sowohl  als  in  dem  der  Le- 
bervenen kann  nach  dem  Obigen  nur  abhängig  sein  von  einer 
Verringerung  der  Blutzellen,  wie  sie  10  St.  nach  Aufnahme  der 
Nahrungsmittel,  also  nach  ziemlich  absolvirter  Verdauung,  beob- 
achtet wird. 

Faserstoffgehalt  des  Pfortaderblutes:  L  13,681  Gr.  Blut- 
kuchen enthielten  0,1026  Gr.  in  Wasser  unlöslicher  und  durch 
Alkohol  und  Aether  von  Fett  befreiter  Materie.  IL  23,101  Gr. 
Blutkuchen  gaben  =  0,151  Gr.  V.  12,487  Gr.  Blutkuchen  = 
0,1817  Gr.  Faserstoff. 

Also  waren  im  Gesammtblute  der  Pfortader  L= 0,501  p.C-, 
IL  =  0,424  p.  C.  und  V.  =  0,592  p.C.  Faserstoff  enthalten. 

Bestimmung  des  Albumins  und  der  Salze  im  Serum  der 
hetrelfenden  Blutarten,  Berechnung  der  übrigen  organischen 
Materien  aus  dem  Verluste. 

I.  5,646  Gr.  Serum  des  Pfortaderblutes,  mit  Essigsäure 
neutralisirt  und  erhitzt,  gaben  nach  dem  Auswaschen  des  ent- 
standenen Coagulums  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  siedendem  Al- 
kohol =  0,350  Gr.  Albumin.  9,186  Gr.  desselben  Serums  hin- 
terliessen  nach  dem  Verdunsten  einen  Ruckstand,  der  beim  Ver- 
brennen =^  0,0720  Gr.  Asche  lieferte. 
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3,882  Gr.  Serum  des  Lebervenenblutes  lieferten  =  0,290 
Gr.  Albumin  und  2,990  Gr.  desselben  Serums  =  0,0210  Gr. 

Salze. 

IL  24,517  Gr.  Serum  des  Pfortaderblutes  lieferten.  = 
1,7155  Gr.  Albumin  und  8,7162  Gr.  ebendesselben  =  0,0745 

Gr.  Asche. 

9,8634  Gr.  Serum  des  Lebervenenblutes  gaben  ==  0,767 
Gr.  Albumin  und  4,9824  Gr.  ebendesselben  =  0,0361  Gr.  Asche. 

V.  10,955  Gr.  Serum  des  Pfortaderblutes  gaben  s=:  0,659 
Gr.  Albumin  und  8,5575  Gr.  ebendesselben  =  0,0710  Gr.  Salze. 

4,8582  Gr.  Serum  des  Lebervenenblutes  lieferten  =  0,374 
Gr.  Albumin  und  4,4895  Gr.  desselben  Serums  =  0,0396  Gr. 
Asche. 

Die  Constitution  des  Serums  in  den  versdiiedenen  Blutarten 
wurde  sich  nach  jenen  Wägungen  folgendermaassen  bei  der  Be- 
rechnung auf  100  Th.  herausstellen: 

Nr.  L  Nr.  II.  Nr.  V. 

Semm    Pfortad. 
Wasser  92,260 

Albumin  6,199 

Salze  0,783  - 

Extractivstoffe 

und  Fette      0,758         2,530         0,561         1,986         0,985         2,000 

Ehe  wir  die  hier  durch  Zahlen  ausgedrückten  Resultate  in 
Worte  fassen,  wird  es  nicht  unpassend  sein,  die  festen  Bestand- 
theile  des  Serums  beider  Blutarten  unter  einander  zu  vergleichen 
ohne  Rucksicht  auf  den  Wassergehalt.  Gerade  diese  Vergleicliung 
wird  einige  Schlüsse  auf  die  Umwandlungen  einzelner  Blutbe- 
standtheile  in  der  Leber  ermöglichen.  Ueberdiess  wurden  die 
festen  Rückstande  der  eingetrockneten  Serumproben  noch  für 
sich  analysirt,  theils  um  den  Fettgehalt  zu  ermitteln,  theils  um 
wenigstens  ungefähr  das  Verhältniss  der  nur  in  Wasser  l6slichen 
Stoffe  zu  den  in  Alkohol  löslichen  kennen  zu  lernen. 

I.  0,9300  Gr.  fester  Rückstand  des  Pfortaderblutserums 
lieferten  nach  dem  eben  berührten  Verfahren  0,0336  Gr.  Fett; 
nach  der  Extraction  des  entfetteten  Rückstands  mit  Spiritus  zog 
Wasser  noch  0,0380  Gr.  fester  Stoffe  aus ;  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aeiher  blieben  zurück  =  0,7616  Gr. 

1,068  Gr.  fester  Rückstand  des  Lebervenenblutserums  ent- 
hielten 0,0286  Gr.  Fett;    nach  Extraction  mit  Spiritus  worden 
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89,298 
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89,513 
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6,015 
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von  Wasser  noch  0,027  Gr.  aufgelöst  und  0,7722  Gr.  blieben 
zuräck. 

IL  3,0616  Gr.  fester  Rückstand  des  Pfortaderblutserums 
lieferten  0,0993  Gr.  Fett,  0,2430  Gr.  alkoholisches  und  spiri- 
tuöses  Extract  und  0,1210  Gr.  WasserextracL 

1,6375  Gr.  Rückstand  des  Lebervenenblutserums  lieferten 
0,0322  Gr.  Fett  und  gaben  an  Alkohol  und  Spiritus  0,2635  Gr., 
an  Wasser  aber  0,0324  Gr.  fester  Stoffe  ab. 
^  V.  4,8987  Gr.  Rückstand  des  Pfortaderblutserums  enthielten 
0,1844  Gr.  Feit,  gaben  nach  Extraction  mit  Spiritus  0,204  Gr. 
an  Wasser  ab  und  hinterliessen  4,0257  Gr.  unlöslicher  Materie. 

2,1033  Gr.  Rückstand  des  Lebervenenblutserums  gaben  nach 
Entfernung  des  Fettes  (dessen  directe  Bestimmung  hier  verun- 
glückte) 0,4170  Gr.  in  Alkohol  und  Spiritus  löslicher,  0,053  Gr. 
nur  in  Wasser  löslicher   und  1,5800  Gr.  unlöslicher  Materien. 

Da  in  diesen  Extracten  natürlicher  Weise  die  löslichen  Salze 
mit  enthalten  waren,  so  lassen  wir  der  Zusammenstellung  der 
auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultate  die  procentische  Berech- 
nung der  festen  ßestandtheile  folgen,  wie  sie  sich  nach  der  oben- 
stehenden Tabelle  über  die  Zusammensetzung  des  flüssigen  Se- 
rums herausstellt.  Auffallen  kann  es  wohl  nicht,  dass  der  nach 
der  Behandlung  mit  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  hinter- 
bleibende Rückstand  constant  etwas  erheblicher  ausfallt,  als  das 
aus  dem  flüssigen  Serum  durch  Coagulation  bestimmte  Albumin. 
Jener  Rückstand  ist  reicher  an  Erdsalzen ,  die  dem  coagulirten 
Albumin  wegen  der  schwachen  Ansäuerung  durch  Essigsäure 
nur  in  weit  geringerer  Menge  folgen. 

Nr.  l  Nr.  IL  Nr.  V. 

Seramrückstand.         Pf.  Lv.  Pf.  Lr.  Pf.  Lr. 

Fett                               3,613  3,678  3,243  2,356  3,764  2,505 

Im  Alkohol  lösl.  Mat.  10,409  23,427  7,937  19,268  9,342  19,826 

In  Wasser    „      „       4,086  2,528  3,952  2,443  4,164  2,519 

ünlösHchcs                 81,892  71,367  84,868  75,933  82,730  75,120 

Albumm  80,090    69,800    83,160    74,140    76,830    72,760 

Fett  u.  Extractivst.     9,794    23,640      6,677    18;947    12,582    19,471 
Salze  10,116      6,560    10,163      6,913    10,588      7,769 

Im  Serum  des  Leberrenenblutes  sind  durchschnittlich  3  p.C. 
weniger' Wasser  enthalten,  als  in  dem  des  Pfortaderblutes;  das 
letztere  erleidet  also  bei  seinem  Durchgänge  durch  die  Leber- 
copiUaren  einen  Verlust  von  3  p  X.  Wasser.  Nehmen  wir  die  fcsteo 
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Bestandtbeile  im  Serum  beider  Blutarten  als  Einlieit  an ,  so 
kommen  im  Serum  des  Pfortaderblutes  auf  1  Tb.  fester  Stoffe 
11,63  Tb.  Wasser,  in  dem  des  Lebervenenblutes  aber  auf  1  Tb. 
nur  8,44  Tb.  Uemnacb  würden  von  dem  mit  100  Tb.  fester 
Serumstoffe  verbundenen  Wasser  (=  1163  Ih.^  319  Tb.  beim 
Durcbtritte  durcb  die  Leber  verloren, 

Vergleicben  wir  den  Gebalt  des  flüssigen  Serums  der  Pfort- 
ader dm  Albumin  mit  dem  des  Lebervenenserums,  so  zeigt  sieb 
in  letzterem  durcbscbnittlicb  ein  Plus  von  1,266  p.  C.  Dass  diese 
Zunabme  von  Albumin  nur  eine  sebeinbare,  eine  relative  ist  und 
durch  den  eben  berührten  Wassergebalt  bedingt  wird,  gebt  aus 
dem  Vergleiche  der  festen  Rückstände  beider  Blutarten  und  ihres 
Albumingehaltes  hervor:  denn  wir  haben  im  festen  Rückstande 
des  Serums  der  Lebervenen  sogar  7,793  p.C.  Albumin  weniger  ge- 
funden, als  in  dem  der  Pfortader.  Da  in  der  Leber  nicht  wohl 
ein  Zutritt  grösserer  Mengen  anderer  fester  Stoffe  denkbai  ist, 
so  muss  nothwendiger  Weise  ein  Theii  des  von  der  Pfortader 
her  der  Leber  zugeführten  Albumins  verloren  gehen,  liiöge  der- 
selbe zur  Bildung  farbloser  Blutzellen  oder  zur  Gallenbereitung 
verwendet  werden.  Von  100  Tb.  Albumins,  die  mit  dem  Serum 
der  Pfortader  in  die  Leber  gelangen,  sind  in  dem  Lebervenen- 
serum nur  noch  90,262  Tb.  nachzuweisen;^  es  gebt  also  fast 
genau  Yio  ^^^  zugeführten  Albumins  in  der  Leber  in  andere 
Materien  über. 

Während  im  flüssigen  Serum  des  Lebervenenblutes  fast 
ebensoviel  Salze  enthalten  sind,  als  in  dem  des  Pforladerblutes, 
so  stellt  sich  jedoch  auch  hier  das  Verhältniss  der  Salze  ganz 
anders  heraus  bei  dem  Vergleiche  der  festen  Bestandtbeile  unter 
einander.  Die  Salze  sind  in  noch  erheblicherer  Abnahme  als 
das  Albumin.  Von  100  Tb.  derselben,  welche  mit  dem  Serum 
aus  der  Pfortader  in  die  Leber  treten,  gehen  durchschnittlich 
31,2  verloren  und  gelangen  entweder  in  die  Blutzellen  oder  in 
die  Galle. 

Im  festen  Rückstande  des  Serums  der  Lebervene  ist  durch- 
schnittlich 1,017  p.  C.  Fell  weniger  gefunden  worden,  als  in  dem 
der  Pfortader;  berechnet  man  diesen  Fettgehalt  auf  flussiges 
Serum,  so  ergiebt  sich  für  das  Serum  beider  Blutarten  ein  fast 
ganz  gleich  grosser  Fettgebalt,  nämlich  0,27  p.  C.  Diese  Abfiahme 
des  Fetts  könnte  daher  wohl  nur  eine  relative  sein;   wire  sie 


der  Pfortader  und  der  Lebervenen.  223 

aber  lum  Theil  absolat,  so  würde  doch  die  von  mir  früher  auf- 
gestellte Hypothese,  Fett  trage  zur  Bildung  der  harzigen  Gallen- 
säure bei,  in  dieser  sehr  geringen  Abnahme  des  Fetts  in  den 
Lebercapi Ilaren  kaum  eine  Stütze  finden. 

Besonders  auffällig  ist  die  Zunahme  der  Extractivstoffe  im 
Lebervenenblutserum  gegenüber  dem  der  Pfortader.  Diese  Zu- 
nahme ist  allerdings  theilweise  nur  eine  relative,  da  alle  andern 
Bestandtheile  des  Serums:  Wasser,  Albumin  und  Salze,  mehr 
oder  weniger  abgenommen  haben;  allein  diese  Zunahme  muss 
theilweise  auch  eine  absolute  sein;  dafür  spricht  schon  das 
reichliche  Vorkommen  von  Zucker  in  dem  Lebervenenblute,  be- 
sonders aber  auch  die  Erwägung,  dass,  wenn  wir  die  Extractiv- 
stoffe  als  unveränderliche  Grösse  in  beiden  Blutarten  annähmen, 
dann  der  Verlust,  den  das  Serum  in  der  Leber  an  Albumin,  Sal- 
zen und  Wasser  erleiden  müsste,  die  Grenzen  aller  Wahrschein- 
lichkeit übersteigen  würde,  zumal  da  wir  einerseits  nach  den 
vortrefBichen  Experimenten  Bidder's,  C.  Schmidt 's  und 
Stockmann 's  die  Grösse  der  Gallenabsonderung  so  ziemlich 
genau  kennen  und  andererseits  aus  der  vorliegenden  Unter- 
suchung das  Aequivalent  von  Albumin  und  Salzen  ungefähr  ab- 
schätzen können,  was  etwa  in  die  Blutzellen  beim  Durchtritte 
durch  die  Leber  übergehen  könnte. 

Da  sich  für  das  Serum  beider  Blutarten  kein  constanter 
Factor  ausfindig  machen  lässt,  der  als  Maasstab  für  die  absolute 
Verminderung  des  Wassers,  Albumins,  der  Salze  und  Fette  und 
für  die  absolute  Vermehrung  der  Extractivstoffe  sich  ansetzen 
liesse :  so  kann  man  aus  jenen  Wägungen  nur  mit  hoher  Wahr- 
scheinlichkeit folgern,  dass  die  Verminderung  der  einen  Stoffe 
und  die  Vermehrung  der  andern  gleichzeitig  eine  absolute  und 
eine  relative  ist.  Das  gänzliche  Schwinden  von  Faserstoff  und 
das  plötzliche  Auftreten  erheblicher  Mengen  von  Zucker  wird 
man  geneigt  in  einen  causalen  Zusammenhang  zu  bringen,  wenn 
man  sich  der  zuerst  von  Berzelius  aufgestellten,  von  Lieb  ig 
aber  und  mehreren  seiner  Schüler  durch  zahlreiche  Thatsacben 
unterstützten  Hypothese  erinnert,  wornach  in  den  sogenannten 
Proteinkörpern,  analog  etwa  wie  im  Salicin,  ein  Atomenaggregat 
verborgen  sei,  welches  bei  der  Trennung  vom  stickstoffhaltigen 
Nebenbestandtheile  sich  in  Zucker  umwandelt.  Sollte  daij  Fibrin 
wirklich  der  Euckergebende  Stoff  sein ,  so  muss  es  als  Protein- 
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kCrper  völlig  zu  Grunde  gehen  und  kann  darum  wolii  nicht  als 
Material  zur  Bildung  der  farblosen  BluizeJlen  betrachtet  werden. 
Diese  können  sieb  unter  jener  Voraussetzung  nur  aus  dem  ver- 
loren gi-henden  Albumin  hilden;  denn  dass  dieses  zur  Gallen- 
bildung und  dagegeo  das  Fibrin  zur  Bildung  farbloser  Blutzellen 
venvendet  werde,  ist  nicht  wobl  denkbar,  obgleich  nalürlich 
direct  nicht  zu  erweisen. 

Fragen  wir  nun,  ob  sich  ein  Unterschied  in  den  eben  an- 
gedeuteten Verhältnissen  herausstellt,  wenn  >vir  das  Serum  beider 
Blntarlen  nährend  des  Culininationspunktes  der  Gallenahsoade- 
rung  vergleichen:  so  ist  in  den  belrelTenden  Serumanalysen 
kaum  ein  wesentlicher  Diirerenq)unkt  zu  finden;  ja  die  Abwei- 
chung der  Zahlen  der  einzelnen  Bcstandlheile  in  beiden  Serum- 
arien ist  sogar  während  der  Culminalion  der  Gallensecrelion  er- 
heblich geringer,  als  während  der  Periode  der  regsten  Ver- 
dauung. Hat  die  Verschiedenheit  des  Lebervenenhlules  von  dem 
Pforta  der  blute  aucli  nur  zum  Tbeil  iliren  Grund  in  der  Galleu- 
ahsondcruiig,  so  könnte  diese  Erfahrung  doch  Zweifel  erregen 
an  der  Richtigkeit  des  von  Stockmann  angegebenen  Zeitpunk- 
tes, in  welchem  am  meisten  Galle  abgesondert  werden  soll. 
Diese  Zweifel  schwinden  aber,  wenn  man  erwägt,  dass,  wie  wir 
oben  gesehen  haben,  während  der  Verdauung  relativ  weniger 
Serum  in  die  Leber  gelangt,  nach  beendeter  Verdauung  aber 
(10  St.  nach  Aufnahme  der  Nahrungsmittel)  sich  sehr  viel  dem 
Trüberen  übrigens  gleich  constituirtes  Serutn  (neben  wenig  Dhi(- 
zellen)  in  die  Leber  ergiesat.  Dasselbe  Volumen  Blut,  welches 
nährend  der  Verdauung  ungefähr  3ib  Tb.  Serum  liefert,  enl- 
hült  nach  beendeter  Verdauung  630  Tb.  Serum;  die  Menge  des 
von  der  Leber  abUiessenden  Serums  ist  aber  im  letzteren  Falle 
ebeafalls  grösser  als  im  ersleren.  Findet  also  auch  nach  beea- 
detcr  Verdauung  eine  reichlichere  Gallenabsonderung  statt,  als  ver 
Beendigung  derselben,  so  wird  sich  deren  Eintluss  bei  reicb- 
lidieni  Zulluss  von  Serum  doch  nicht  so  grell  auf  die  Consti- 
tution des  Serums  reilectiren,  als  bei  spärlicbeui.  Es  müssen 
I  alsdann  in  den  Gesammlvcrhältnisscn  gerade  geringere  Dif- 
berausstetleu,  als  wenn  nur  wenig  zu  verwandelndes 
I  zuströmt.  Dass  übrigens  das  Material  zur  Callenbildang 
^se  in  dem  des  Pfortaderblutes  mid  niclit  in  den  .,al- 
Htei'heoden"  Blulkürperclien  zu  suchen  sei,   leuchtet 
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fast  aus  allen  Ergebnissen  der  vorliegenden  Untersuchung  ein 
und  wird  aus  den  Yergleichungsanalysen  des  Blutkucbeus  oder 
der  Blutkörperchen  noch  deutlicher  hervorgehen. 

Quantitative  Bestimmung  der  coagulablen  Materie  der  Blut" 

kuehenfiässigkeit^  ihres  Eisen-  und  Salzgehalts,     Berech~ 

nung  der  Extracti&stoffe  aus  dem  Verluste, 

I.  8,5144  Gr.  Cruor  des  Pfortaderblutes,  mit  Wasser  stark 
verdünnt  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  gaben  beim 
Kochen  ein  Coagulum,  welches  nach  dorn  Auswaschen  mit  heis- 
sem  Wasser  und  zuletzt  mit  heisscm  Alkohol  und  nach  dem 
Trocknen  =  2,3642  Gr.  wog;  diese  hinterliessen  beim  Verbren- 
nen 0,0110  Gr.  Asche,  worin  0,0084  Gr.  Eisenoxyd  gefunden 
v?urden.  7,366  Gr.  Cruor,  wohl  getrocknet  und  eingeäschert, 
lieferten  0,0630  Gr.  Salze,  in  denen  0,007  Gr.  Eisenoxyd  ge- 
funden wurden. 

6,504  Gr.  Cruor  des  Lebervenenblutes  lieferten  1,9942  Gr. 
coagulabler  Materie,  die  0,007  Gr.  Asche  mit  0,0038  Gr.  Eisen- 
oxyd hinteriiess. 

9,071  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  hinterliessen  nach  dem 
Trocknen  und  Verbrennen  0,0920  Gr.  Asche ,  worin  0,005  Gr. 
Eisenoxyd. 

U.  11,5033  Gr.  Cruor  des  Pfortaderblutes  gaben  3,0825  Gr. 
coagulabler  Materie,  in  welcher  0,203  Gr.  Asche  und  darin 
0,0148  Gr.  Eisenoxyd  enthalten  waren.  4,8060  Gr.  desselben 
Gruors  gaben  nach  dem  Trocknen  und  Verbrennen  0,0481  Gr. 
Asche,  worin  0,0061  Gr.  Eisenoxyd. 

14,0182  Gr.  Cruor  des  Lebervenenblutes  lieferten  4,0575  Gr. 
coagulabler  Materie  mit  0,295  Gr.  Asche,  worin  0,0152  Gr.  Ei- 
senoxyd. 11,0618  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  erzeugten  beim 
Trocknen  und  Einäschern  0,1043  Gr.  Salze ,  worin  0,0122  Gr. 
Eisenoxyd. 

V.  7,3397  Gr.  Cruor  vom  Pfortaderblute  enthielt  1,6575  Gr. 
coagulabler  Materie  mit  0,0115  Gr.  Asche,  worin  0,0084  Gr. 
Eisenoxyd.  5,3060  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  lieferten  nach 
dem  Trocknen  und  Verbrennen  0,0414  Gr.  Asche,  worin  0,0054 
Gr.  Eisenoxyd. 

6,7051  Gr.  Cruor  vom  Lebervenenblule   gab   1,8560  Gr. 
Coaguhim  mit  0,0135  Gr.  Asche»    worin  0,070  Gr.  Eisenoxyd. 
Journ.  f.  prakU  Chemie.  Llll.  4.  15 
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2,4503  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  enthielten  0,0235  Gr.  Mine- 
ralstoffe,  worunter  0,0026  Gr.  Eisenoxyd. 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  in  der  procen- 
tischcn  Zusammenstellung  dieser  Bestimmungen  die  coagulable 
Materie  aschenfrei  berechnet  und  ihr  ausserdem  der  Sauerstoff  des 
gefundenen  Eisenoxyds  zugerechnet  ist  Die  Extractivstoffe  er- 
geben sich  aus  den  Differenzen  des  festen  Rückstands  und  der 
Summe  der  dh'ect  bestimmten  Stoffe.  Das  Eisenoxyd  wurde 
doppelt  bestimmt  in  der  Asche  des  festen  Ruckstands  so  wie 
in  der  des  Coagulums,  da  hier  wegen  der  höchst  geringen  Men- 
gen des  fraglichen  Stoffs  eine  solche  Controle  unerl^slich  er- 
schien. Auch  nur  der  Eisenbestimmung  halber  wurden  zur  Er- 
mittlung der  coaguiablen  Materien  des  Cruors  so  grosse  Mengen 
verwendet,  wie  sie  nach  den  gewöhnlichen  Regeln  zoochemischer 
Analyse,  um  genaue  Messungen  zu  erhalten,  sonst  nicht  ver- 
braucht werden  dürfen.  Aus  dem  Eisengehalte  den  Gehalt  aii 
Hämatin  zu  berechnen,  habe  ich  hier  unterlassen,  da  sich  als- 
dann diese  Zusammenstellung  allzusehr  von  den  directen  Ergeb- 
nissen der  Beobachtung  entfernen  würde. 

Nr.  I.  Nr.  IL  Nr.  V. 

Cruor.              Pf.  Lv.  Pf.  Lv.  Hpn  EvT 

Wasser                       69,291  65,197  70,189  66,837  76,660  «9,787 

Coagulable  Materie  27,668  30,570  20,060  28,768  2:^,461  27,511 

Eisen  (mctall.)             0,066  0,038  0,088  0,076      0,079  0,071 

Fette  u.  Extractivst.    2,216  3,236  2,356  3,504      0,152  1,775 

Salze                            0,759  0,959  0,707  0,815      0,648  0,856 

Obgleich  ich  auch  beim  Cruor,  ganz  wie  beim  Serum,  den 
festen  Kuckstand  mit  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  behan- 
delt und  somit  quantitativ  den  Gehalt  an  Fett  wie  an  Extractiv- 
stoffen  zu  bestimmen  gesucht  habe,  so  unterlasse  ich  es  doch, 
hier  die  Zahlenresultate  mitzutheilen ,  da  diese  Art  der  Analyse 
des  Cruors  zu  keinen  einigermaassen  genauem  Resultaten  fahren 
kann.  Was  wir  oben  bereits  über  Misslichkeit  der  Fettbestim- 
inung  im  Cruor  erwähnt  haben,  gilt  fast  in  höherm  Grade  noch 
von  den  andern  extractiven  Materien;  diesen  gesellen  steh  nicht 
bloss  Humatin,  sondern  auch  andere  Stoffe  bei,  die  lerst  durch 
die  Behandlung  mit  heissem  Wasser  oder  durch  das  starite 
Trocknen  erzeugt  zu  werden  scheinen ;  wenigstens  bedarf  dieser 
Gegenstand  an  sich  erst  noch  einer  besondern  Unt«r9uciiung. 
Wir  stellen  deshalb  die  Proportionen  der  fegte»  Bestandtheile  des 
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Criioi«  unter  einaoder  zusammen,  wie  sie  sich  nadi  obigen  Ana- 
Ifsea  des  feuchten  Cruors  berechnen« 

Nr.  I.  Nr.  II.  Nr.  V. 

Feste  Stoffe  d.  Cmors.  Pf.  Lv.  ^t   ^  1Lv.  'pT"^    Lt. 

eoagn^ble  Haterie  90,097  87,837  89,430    86,747  96,233    91,05« 

Eise^  0,215  0,109  0,295      0,229  0,338      0,23$ 

Fett  n.  Extraot.  7,216  9,299  7,903    10,566  0,649      5,876 

)S9taB    .  2,472  2,755  2,372      2,458  2,780      2,83? 

£ine  eherfiächliche  Betrachtung  dieser  Tabellen  lässt  schon 
jBrtLemien,  dass  rücksichtlich  des  Cruors  beider  Biutarten  ziemlich 
diaseihen  Verbdltnisse  stattfinden,  wie  wir  sie  beim  Vergleiche 
49r  ßerumhestandtfaeUe  beider  Blutarten  kennen  gelernt  haben. 
Yßnnifiderung  des  Wassers  und  der  coagulablen  Mateiie  und 
Venofihning  der  Extractivstoffe ;  die  Grossen  der  Abweichungen 
aiml  indessein  bei  Weitem  geringer,  als  beim  Serum.  Ein  auf- 
fiaUetidfil'  und  sehr  bemerkenswerther  Unterschied  stellt  sich  '}er 
doch  Jbfltrius,  dass  im  Gi'uor  (im  directesten  Gegensatz  zum  Se- 
rum) nach  dem  Durcbgaage  des  Blutes  durch  die  Lebercapillaren 
mekr  Safff^  enthalten  sind,  als  im  Cruor  des  von  der  Pfortader 
AU3  der  Leb^  ssuströmenden  Blutes.  Die  im  Ganzen  nur  ge-^ 
nofßr^  Steigerung  des  Salzgehalts  im  Gruor  der  Lebervenen 
wCurd^  wohi  Dur  als  eine  relative  (durch  Verminderung  der  coa-^ 
gubbten  Materie  und  des  Wassers  bedingte)  anzusehen  sein, 
wenn  nii^bt  der  Gruor  des  Lebervenenblutes  weit  mehr  feste  Se- 
fumbesitandiheiie  eingeschlossen  hielte,  als  der  des  Pfortader^ 
bluteg,  und  dadurch  gerade  die  Zunahme  der  Zahl  der  Salzo 
hirahgedrflckt  werden  musste.  Es  lässt  sich  also  schon  hieraus 
j»fikliessep,  dass  die  Zunahme  der  Salze  im  Lebervenencruor  eine 
^SPtute  ist,  und  dass  ein  Theil  der  aus  dem  Serum  bei  dessen 
DuDcIlgange  durch  die  Leber  verschwindenden  Salze  in  der  That, 
piehC  nMt  der  Gatle  ausgeschieden  wird,  sonderu  im  Blute  ver- 
hleifeend  in  die  Zellen  desselben  übergeht.  Es  dürfte  wohi 
aitdi  feieraus  recht  deutlich  hervorgehen,  dass  den  Blutzellen  ge^ 
jnsw  lösliche  Salze  ganz  unabhängig  vom  Serum  angehören 
ladsaen,  und  dass  die  Blutkörperchen  nicht  als  bloss  durchtränkt 
Y9ft  der  Lösung. der  Serumsalze  angesehen  werden  dürfen. 

Was  die  Verschiedenheit  des  tüsengehoK^  in  beiden  Blut-* 
arten  betrifit,  so  weist  diese,  möge  man  die  Zusammensetzung 
dea  ffuebten  oder  des  ti:ocknen  Gruors  vergleichen,  darauf  hin« 
itea  in  den  B^utzeUen  des  Pfortaderblutes  mehr  Eisen  enthalten 
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ist,  als  in  denen  des  Lebervenenbliites ;  diess  scheint  mit  deit 
Behauptungen  Derer  in  einigem  Einklänge  zu  stehen,  denen  die 
Körperchen  des  Pfortaderblutes  stärker  tingirt  Yorgekommen  sind, 
als  die  andern  Blutes,  andrerseits  könnte  aber  wohl  die  oben 
erwähnte  Verschiedenheit  der  Färbung  des  Pfortader-  und  Le- 
bervenenblutkuchens  wenigstens  zum  Thtil  von  dem  verschiede- 
nen Gehalte  an  Eisen,  d.  h.  an  Hämatin,  abhängig  sein.  Indes- 
sen lässt  sich  hierüber  nicht  eher  entscheiden,  als  bis  wn*  er- 
fahren haben,  wie  viel  Seinim  im  Cruor  des  einen  und  wie  viel 
in  dem  des  andern  eingeschlossen  sei:  denn  enthielte  der  Le- 
bervenenblutkuchen  sehr  viel  mehr  Serum,  als  der  der  Pfort* 
ader,  so  musste  nothwendigcr  Weise  der  Eisengehalt  des  erstem 
dem  des  letztern  gegenüber  sehr  herabgedrückt  erscheinen. 

Der  Einfluss  der  Verdauung  beschränkt  sich  nach  den 
hier  von  den  verschiedenen  Cruorarien  vorliegenden  Analysen 
auf  die  oben  bereits  beim  Serum  angedeuteten  Verhältniese.  Der 
Cruor  in  beiden  Blutarten  ist  10  St.  nach  Aufnahme  der  Nah- 
rungsmittel wasserreicher  als  5  St.  nach  derselben,  eine  Erfah- 
rung, die  durch  den  grössern  Gehalt  des  in  beiden  Cniorarten 
eingeschlossenen  Serums  bedingt  ist.  Bemerkenswerlh  ist  aber, 
dass  sich  nach  beendeter  Verdauung  (10  St.  nach  Aufnahme  der 
Nahrungsmittel)  in  beiden  Cruorarten  (vergleiche  man  die  Zu- 
sammensetzung der  feuchten  oder  der  getrockneten)  bei  Weitem 
weniger  Extractivstolfe  finden ,  als  vor  Beendung  der  Verdauung 
(5  St.  nach  dem  Füttern);  die  Differenz  ist  so  gross,  dass  sich 
im  Lebervenenblutcruor  (10  St.  n.  d.  F.)  weniger  Extractivstofife 
finden,  als  sonst  (5  St.  n.  d.  F.)  im  Pfortaderblntkuchen.  Die 
Progression  aber,  die  zwischen  dem  Extractgehalte  des  Pfort- 
adercruors  und  Lebervenencruors  stattfindet,  scheint  während 
wie  nach  der  Verdauung  dieselbe,  also  unabhängig  von  dieser 
zu  sein,  obwohl  die  oben  sub  V.  berechneten  Zahlen  eine  durch- 
aus verschiedene  Proportion  ergeben.  Die  Zahl  der  Extractiv- 
stofife im  Pforladerblutcruor  Nr.  V.  ist  zu  gering;  es  hat  nämlich 
bei  der  Bestimmung  des  festen  Rückstands  desselben  ein  Verlast 
stattgefunden;  da  Salze  und  coagulable  Materien  direct  bestimmt 
wurden,  so  musste  sich  bei  der  Berechnung  der  ExtractivstofTe 
aus  der  Differenz  des  festen  Rückstands  und  jener  Bestandtheile 
der  Fehler  auf  diese  Stoffe  übertragen.  Obgleich  dieser  Fehler 
aus   der   eben  angeführten  Analyse  von  Analyse  Nr.  VL  leicht 
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cofrigirl  werden  konnte,  so  führten  wir  die  vorliegende  Berech- 
nung doch  pfiichtscbuldigst  ohne  Emendation  aus,  da  die  Be- 
rechnung dieser  Stoffe  trotzdem  immer  eine  fingirte  Grösse  blei- 
ben würde. 

Eine  bessere  Einsicht  in  die  StofTbewegungen ,  welche  im 
Blute  zwischen  Zellen  und  latercellularflüssigkeit  und  bei  dem 
Durchgange  des  Blutes  durch  gewisse  Organe  in  quantitativer 
wie  in  qualitativer  Hinsicht  vor  sich  gehen,  wird  man  nur  dann 
erlangen  können,  wenn  es  gelungen  sein  wird,  genau  die  Menge 
der  im  Blute  suspendirten  Zellen  und  ihrer  Bestandtheile,  so  wie 
die  der  Intercellularflussigkeit  (d.  h.  des  Liquor  sanguinis,  des 
Plasma's)  zu  ermitteln.  Diess  ist  ein  längst  gefühltes  Bedurf- 
niss,  welches  man  durch  solche  Surrogate,  wie  Berechnung  der 
trocknen  Blutkörperchen  u.  s.  w.,  nur  kärglich  zu  befriedigen 
vermocht  bat.  C.  Schmidt  hat  jüngst  (Characteristik  der  Cho- 
lera, Leipzig  und  Mitau  1850,  S.  16 — 28)  einen  bedeutenden 
Schritt  näher  gethan  zur  Lösung  jenes  Problems;  derselbe  ist 
durch  mehrere  geistvoll  durchgeführte  Untersuchungen  zu  dem 
Resultate  gelangt,  dass  die  nachPrevost  und  Dumas  für  so* 
genannte  trockne  Blutkörperchen  berechnete  Zahl  mit  4  zu  ver- 
vielfältigen ist,  um  den  Gehalt  des  Blutes  an  feuchten  Blutzellen 
zu  erfahren.  Ich  glaube  auf  einem  andern  Wege  dem  Ziele 
nahe  zu  sein  (ohne  einen  solchen  constanten  Coefßcienten  für 
jedes  einzelne,  der  Untersuchung  vorliegende  Blut),  den  Gehalt 
an  Zellen  bestimmen  zu  können;  die  bis  jetzt  mir  vorliegenden 
Versuche  dieser  Art  bestätigen  nahe  zu  die  Schmidt'sche  Be- 
rechnungsweise als  eine  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommende  Me- 
tliode.  Kann  aber  auch  das  Schrhid t'sche  Verfahren  nur  zu 
apfSroximativen  Bestimmungen  führen  (denn  es  ist  schon  an  sich 
klar,  dass  Reichthum  oder  Armuth  des  Bluts  an  farblosen  Blut- 
Zellen  und  manche  andere  Verhältnisse  jenen  Coeflicientcn  mo- 
difichren  müssen),  so  ist  sie  doch  für  jetzt  noch  das  einzige 
Mittel,  um  den  Gehalt  der  Blutzellen  an  löslichen,  nicht  coagu- 
lablen  Bestandtheilen  zur  Anschauung  zu  bringen,  und  um  aus 
einer  Blutanalyse  sichere  Folgerungen  über  gewisse  thierische 
Stoffbewegungen,  kurz  wahrhaft  physiologische  Schlüsse  ableiten 
zu  können.  Folgende  Tabelle,  in  welcher  die  Schmidt'sche 
Berechnungsweise  nach  eigenen  Bestimmungen  etwas  modificirt 
ist»    giebt  daher  nur  ein  allgemeineres  Bild  (da  die  einzelnen 
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Nach  dieser  Uebcrsicht  möchten  wir  zuerst  unser  Auges 
merk  auf  die  Mengen  des  in  dem  Cruor  der  verschiedenen  Blal 
arten  eingeschlossenen  Serums  richten.  Es  stellt  sich  hiek*  di 
ganz  unerwartete  Verliältniss  heraus,  dass  im  Cruor  der  ver 
schiedenen  Blutarten  eines  und  desselben  Thieres  gleich  yii 
Blutkörperchen  von  derselben  Gewichtsmenge  Serum  umgebe 
sind,  trotz  der  verschiedenen  Dichtigkeit  des  Serums  beider  BIul 
arten.  1000  Tli.  Blutköi*perchen  sind  im  Cruor  des  Pfortadei 
wie  des  Lebervenenblutes  von  Nr.  I.  mit  nahe  180  Tb^  Serui 
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noch  Tertoengt»  in  den  beiden  Cruorarten  von  Nr.  IL  mit  133  Tb. 
und  in  dem  von  Nr.  V.  mit  ungefähr  340  Th.  Ein  ganz  ana- 
loges Resultat  stellt  sich  heraus,  wenn  wir  die  oben  für  Nr.  ITI. 
IV.  und  VI.  gemachten  Bestimmungen  der  Berechnung  des  im 
Cruor  eingeschlossenen  Serums  zu  Grunde  legen.  Dieser  Um* 
siattd  ist  um  so  auffallender,  als  nicht  nur  das  Serum  in  beiden 
filutarten  sich  durch  den  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  unter* 
scheidet^  sondern  als  auch,  wie  wir  gesehen  haben,  die  Blut- 
köi*perchen  des  Pfortaderblutes  sich  ganz  anders  zusammenzu- 
lagern  pflegen,  als  die  des  Lebervenenblutes.  Sollten  weitere 
Untersuchungen  diese  Erfahrung  bestätigen,  so  wurde  noch  der 
Umstand  Beachtung  verdienen,  dass  in  Nr.  V.  und  VI.  (10  St. 
nach  dem  letzten  Futter),  wo  beide  Blutarten  reicher  an  Serum, 
«rmer  an  Zellen  sind,  der  Cruor  weit  mehr  Serum  einschliesst, 
als  in  den  andern  Fällen. 

Von  der  Verringerung  des  Albumins  beim  Durchtritte  des 
Blutes  durch  die  Lebercapillaren  ist  schon  oben  beim  Vergleiche 
des  Serums  der  beiderseitigen  Blutarlcn  die  Rede  gewesen;  diese 
Verminderung  wird  noch  augenfälliger  beim  Vergleiche  des  Ge- 
sammtblutes.  In  einer  gleich  grossen  Menge  Lebervenenblutes 
findet  sich  fast  genau  %  Albumin  weniger,  als  im  entsprechen- 
den Pfortaderblute.  Die  Differenzen  in  den  übrigen  dem  Serum 
angehörigen  Blutbestandtheilen  treten  in  der  Gesammtanalyse 
beider  Blutarten  um  so  mehr  hervor,  da  das  Lebervenenblut 
constant  ärmer  an  Serum  ist,  als  das  der  Pforlader.  Doch  ehe 
wir  aus  obigen  Gesammlanalysen  beider  Blutarten  weitere  Fol- 
gerungen ableiten,  suchen  wir  die  Constitution  der  Zellen 
beider  Blutarten  für  sich  vergleichslahig  zu  machen  durch  Be- 
rechnung obiger  Ergebnisse  auf  100  Th.,  wie  in  folgender  Ta- 
belle geschehen  ist. 

Nr.  I.  Nr.  IL  Nr.  V. 

BlBtzellen.  Pf.       Lt.  Pf.         Lv.         Pf.         Lv. 

Wasser  67,487  62,698  68,092  63,788  70,829  63,299 

Coagul^ble Materie  29,377  32,965  28,522  31,591  28,483  34,059 

EisM  0,071      0,042  0,099      0,086  0,108      0,094 

Fett  n.  Extracüvst.  2,323  3,309  2,593      3,708        —        1,701 

Salze  0,742      0,986  0,694      0,827  0,580      0,847 

Ehe  wir  die  Unterschiede  in  der  Constitution  der  Blutzelle 
der  Pfortader  und  Lebervenen  einzeln  betrachten,    sei  hier  die 
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vorläuGge  Bemerkung  erlaubt,  dass  die  Zusammenaetiuiig  der 
Pfortaderblut Zelle  sich  sehr  wenig  von  der  Zelle  anderer  Yenea 
unterscheidet;  anderes  Venenblut  enthält  Zellen,  die  nach  den  mir 
bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  durchschnittlich  81,5  p..G. 
feste  Bestandtheile,  unter  diesen  29  bis  30  Th.  Globcdin  und 
Hämatin  und  0,3  bis  0,6  Th.  Salze  enthalten.  Es  gebt  alao  auch 
hieraus  wiederum  hervor,  dass  das  Pfortaderblut  sehr  wenig  toh 
anderm  Yenenblut  verschieden  ist,  während  das  LeberveneoUiit 
ganz  eigenthümliche  Verhältnisse  zeigt. 

Zunächst  ist.  aus  dieser  Tabelle  ersichtlich,  dass  die  Blot^ 
Zellen  des  Lebervenenblutes  mehr  fesie  Bestandtheüe  und  we* 
niger  Wasser  enüialten,  als  die  des  Pfortaderblutes;  diese  Er^ 
fahrung  war  gar  nicht  anders  zu  erwarten,  da  das  Semm  der 
Lebervene  bei  Weitem  dichter  ist,  als  das  der  Pfortader.  Be- 
herzigenswerlh  ist  aber  der  Umstand,  dass  die  Vermtndemog 
des  Gehalts  an  Blutkörperchen  nach  beendeter  Verdauung  keinen 
Einfluss  auf  das  Verhältniss  zwischen  Wasser  und  festen  Be- 
standtheilen  der  Blutkörperchen  selbst  weder  im  Pfortaderbliite 
noch  im  Lebervenenblute  ausübt;  das  Pfortaderblutkörperchen 
enthält  während  der  Verdauung  wie  nach  derselben  circa  68  p.  C. 
Wasser ,  das  Lebervenenblutkörperchen  aber  etwas  über  63  p.  C. 
Der  Wassergehalt  in  Nr.  V.  Pf.  ist  wegen  des  oben  bereits  er- 
wähnten Fehlers  etwas  zu  hoch  ausgefallen.  Während  der  Ver- 
dauung enthält  die  Pfortaderblutzello  ungefähr  3  p.  C  coagulablen 
Stoffs  weniger,  als  die  Lebervenenblutzelle.  Nach  beendeter 
Verdauung  ist  die  Differenz  etwas  grösser;  das  Lebervenenblut- 
körperchen enthält  fast  2  p.  C.  coagulablen  Stoffs  mehr,  als  wäh- 
rend der  Verdauung,  wogegen  das  Pfortaderblutkörperchen  wäh- 
rend wie  nach  der  Verdauung  fast  gleich  viel  coagulablen  Stoffs 
führt. 

Interessanter  noch  ist  die  Verschiedenheit  im  EisengehaUe 
beider  Arten  von  Blutkörperchen,  auf  welche  kaum  ein  grosser 
Werth  zu  legen  sein  möchte,  wenn  nicht  auch  in  den  oben 
mitgetheilten  Bestimmungen  des  Eisengehalts  im  Gesammtblute 
sich  qpnstant  herausgestellt  hätte,  dass  im  Lebervenenblute  re- 
lativ weniger  Eisen  enthalten  ist,  als  im  Pfortaderblute.  Wenn 
man  das  Verhältniss  des  Eisens  zu  den  übrigen  festen  Bestand- 
theilen  der  Blutkörperchen  in  Betracht  zieht,  so  wird  die  Diffe- 
renz zwischen   dem  Hämatingehalte  der  Pfortaderblutkörperclien 
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QBd  derer  des  Lebervenenblutes  noch  sichtlicher.  Ob  der  Min-r 
dergebalt  ab  Eisen  in  den  Blutkörperchen  des  Leberfenenblutes 
lediglich  durch  das  Auftreten  zahlreicher  farbloser  Blutzellen 
oder  du^cb  directen  Austritt  von  Eisen  aus  dem  Blute  in  die 
Galle  oder  andere  Verhältnisse  bedingt  werde,  muss  wenigstens 
so  hnge  dahingestellt  bleiben,  als  nicht  noch  genauere  Bestini- 
mongen  des  Eisengehalts  beider  Blutarten  vorliegen.  Eben  so 
unentschieden  muss  es  bleiben,  ob  die  in  Nr.  V.  gefundenen 
grossem  Mengen  von  Eisen  nur  zufällig  in  beiden  Blutarten  vor- 
handen waren,  oder  ob  die  Blutzellen  beider  Blutarten  nach 
beendeter  Verdauung  überhaupt  reicher  an  Eisen  sind. 

Ganz  wie  im  Serum  des  Lebervenenblutes  finden  wir  auch 
in  den  Zellen  desselben  die  ExtracticBloffe  in  grösserer  Menge 
als  in  denen  des  Pfortaderblutes;  ja'  aus  der  Uebersicht  der 
Constitution  des  Gesammtblutes  ergiebt  sich,  dass  die  Blutzellen 
überhaupt  weit  mehr  die  Träger  der  ExtractivstolTe  sind,  als 
die  Intercellularflüssigkeit ,  trotzdem  dass  die  letztere  für  sich 
absolut  weit  mehr  dieser  Stoffe  aufgelöst  enthält,  als  eine  gleich 
grosse  Gewichtsmenge  Blutzellen.  Ganz  so  wie  beim  Serum, 
finden  wir,  dass  nach  vollendeter  Verdauung  auch  in  den  Blutzellen 
weniger  extractive  Materien  enthalten  sind,  als  während  derselben. 
Das  entgegengesetzte  Verhältniss  gilt  von  den  Salvent  während 
die  Intercelluiarfilussigkeit  bei  ihrem  Durchtritte  durch  die  Leber 
Salze  verliert,  sehen  wir  die  Blutzellen  reicher  an  MineralstofTen 
werden.  Dieser  schon  oben  kurz  bei*ührte  Umstand  weist  mit 
hoher  Wahrscheinlichkeit  darauf  hin,  dass  der  Salzgehalt  der 
Intercellularfiüssigkeit  zum  Thcil  in  die  im  Lebervenenblute  mit 
einem  Male  erscheinenden  farblosen  Blutzellen  übergeht  oder 
vielleicht  zu  deren  Bildung  mit  beiträgt.  Am  ersichtlichsten  ist 
dieses  Verhältniss,  wenn  man  in  obiger  Tabelle,  die  Gesammt- 
Constitution  der  fraglichen  Blutarten  betreffend,  die  Zahlen  der 
Salze  in  Zellen  und  Flüssigkeit  der  Pfortader  mit  denen  der  Le- 
bervenen vergleicht. 

Der  Vergleich  der  Salze  in  beiden  Blutarten  kann  uns  viel- 
leicht auf  die  Beantwortung  einer  wichtigen  Frage  leiten.  Obigen 
Analysen  zufolge  finden  sich  im  Pfortaderblute  constant  fast  ge- 
nau 7,5  p.  m.  Salze,  im  Lebervenenblute  dagegen  ebenfalls 
ziemlich  übereinstimmend  (wahrend  und  nach  der  Verdauung) 
8^5  p.  m«    Das  Blut  nimmt  nun  in  der  Leber  schwerlich  Salze 
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ntaiti  ja' sieber  terliert  68  welche,  da  mit  der  Galle  wetrigsteM 
vid  Chloraifcalien  austreten«  Das  1  p.  m.  betragende  Plus  ton 
Balzen  im  Lebervenenblute  lässt  sieh  also  nicht  anders  erklären^ 
als  dass  ein  entsprechender  Theil  organischer  Materie  sammt 
Wasser  in  den  Lobercapillaren  rerloren  gegangen  isti  Diesier 
V^lnst  kann  nun  nicht  die  Blutkörperchen  betreffen,  denn  diese 
sind  mindestens  relativ  termehrt,  die  farblosen  aber  absolut t 
daher  kann  jener  Verlust  sich  nur  auf  die  Intercellularflösstgkeit 
beziehen ',  da  nun  auf  1  Tb.  Sal2e  ungefähr  120  Th.  Intercellü- 
larflGssigkeit  kommeU)  so  müssen  von  1000  Th.  Pfortaderbhit  in 
der  Leber  mindestens  120  Th.  Interceliu]ai*flössigkeit  verioral 
gehen,  um  das  (1  p;  m.)  Plus  der  Salze  im  LebervetienMute  zu 
bedingen.  Nun  gehen  aber  in  die  Galle  (und  wohl  auch  in  die 
Lymphgeßisse)  nicht  bloss  die  Umwandlungsproducte  jener  Menge 
von  Intercellularfl&ssigkeit  über,  sondern  ebenfalls  noch  Salze« 
Der  Verlust  an  Blutflüssigkeit  muss  daher  noch  viel  bedeutender 
sein  als  der  aus  dem  Plus  von  Salzen  im  F^ebervenenblute  be^ 
rechnete.  Verlieren  nämlich  1000  Th.  Pfortaderbint  120  Tb. 
Intercellularflüssigkeit,  so  würde  das  Lebervenenblut  aus  682  Th* 
Blutzellen  nnd  318  Th.  Blutflüssigkeit  zusammengesetzt  gefunden 
werden  müssen;  dann  wären  aber,  wie  gesagt,  immer  noöft 
keine  Salze  zur  Gallenbildung  da.  Nehmen  wir  an,  dass  die 
Blutkörperchen  in  der  Leber  keine  Zunahme  erleiden,  dass  aber 
1000  Th.  Pfortaderblut  beim  Durchgange  durch  die  Leber  200 
Th.  Intercellularflüssigkeit  verlieren,  so  wörde  die  daraus  resul- 
tirende  Zusammensetzung  des  Lebervenenblutes  in  1000  Th.  =» 
750  Th.  Zellen  nnd  250  Th.  Flüssigkeit  ergeben,  ein  Verhfilt- 
niss,  wie  wir  es  in  der  That  5  St.  nach  Aufnahme  von  Nah<^ 
rungsmilteln  (und  zwar  in  4  Fällen)  gefunden  haben.  Dabei 
blieben  noch  die  Salze  vonSOTh.  Intercellularflüssigkeit  =  0,66 
Th.  för  die  Gallenbildung  übrig.  Unter  einer  gleichen  Voraus* 
Setzung  müsste  das  10  St.  nach  Aufnahme  von  Nahrungsmitteln 
sich  in  die  Leber  crgiesscnde  Blut  sein  halbes  Gewicht  an  Serum 
(also  500  Tli.  von  1000  Th.  Blut)  verlieren,  um  nach  seinem 
Durchgange  durch  die  Lebercapillaren  die  Constitution  des  Le- 
bervenenblutes (10  St.  n.  d»  F.)  zu  erlangen.  So  sehr  diese 
Berechnung  im  Einklänge  mit  der  Erfahrung,  dass  10  St.  nach 
dem  Essen  die  Gnllenabsondernng  am  reichlichsten  ist,  auch 
steben  mag ,  so  bleibt  doch  der  Verlust  der  ganzen  lUinei  des 
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BH  m»  iet  Biulxellen  und  ddi  Mi^ns  der  Bltitflüssigkeit  kn 
LebenreDenbluU  (deüi  PfotladerblHte  gegenflber)  kann  also  nicht 
idleiii'&ttf  einer  absoluten  Verminderung  der  InterceÜuliuffössig- 
keit  iMdrohen,  sondern  sie  muss  sugleich  aoeh  durch  eine  iib^ 
Ml*\U  Vermelirnng  der  BlntzeUen  bedingt  werden,  eine  Folgen 
rongv  die  durch  die  directe  Beobachtung  einer  angewöhnlieben 
Zunahme  farbloser  Blutkörperchen  im  Lebervenenblute  we- 
sentlich ünterstftüst  wird* 

Fassen  wir  die  Resultate  dieser  Untersuchungen^  die  Wir 
dorcbaos  nur  als  YorlSufige  betrachtet  wissen  möchten ,  kurz  tn* 
samaien^  so  ergiebt  sich  Folgendes! 

1)  Das  Pfortaderblut  der  Pferde  zeigt  5  und  10  Stunden 
Bach  Aufnähme  Ton  Naiu*ungsmi(teln  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  ebensowenig  als  in  seiner  chemischen  Constitu- 
tion eine  wesentliche  Verschiedenheit  von  gewöhnlichem  ¥e^ 
nenblute. 

2)  Des  Lebervenenblutes  rothe  Zellen  sind  kleiner  und  zu* 
gleich  weniger  linsenförmig  als  die  des  Pfortaderbiutes» 

3)  Auch  Pfortaderi>iut  enthalt,  gleich  dem  anderer  Venen, 
farblose  Körperchen.  Das  Lebervenenblut  enthält  weit  mehr 
fartilose  Zeilen  als  das  irgend  einer  andern  Vene  (ausser  dem 
der  Milz) ;  diese  Zellen  sind  aber  im  Lebervenenblute  unter  ein«* 
ander  sehr  verschieden,  theils  in  ihrer  Grösse,  theils  in  ihrer 
Gestalt. 

4)  Der  Faserstoff  des  Pfortaderblutes  der  Pferde  ist  iden* 
tiseh  mit  dem  andern  Venenblutes. 

5)  Das  Lebervenenfolut  enthält  entweder  gar  kein  Fibrin, 
oder  zuweilen  nur  höchst  geringe  Mengen. 

6)  Die  Hflllenmembranen  der  grossen  Mehrzahl  der  hrbigen 
Blutkörperchen  der  Lebervene  sind  durch  Wasser  nicht  unsicht«^ 
itar  7^  machen. 

7)  Im  Pfortaderblnte  fmdet  sich  äusserst  wenig  Zucker, 
im  Lebervenenblute  dagegen  mehr  als  in  dem  jeder  andern 
Vene. 

6)  Die  eigenthömlichen  Bestandtlieile  der  Galle  oder  ihre 
nächsten  Zersetzungsproducte  sind  im  Pfortaderblnte  nicht  nach- 
zuweisen. 

9)  Das  Ld^ervenenblut  scheidet  stets  mehr  Cruor  und  we- 
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Mut  •    tu. :»    :!  .::osen  Versuchen  volle  Bestätigung. 

4   ...**i^i'  »»'iJ  ^*"  grosser  Tlieil  des  dei-selben  zii- 

Mii^  iiwtaniurphusirt  und  wahrscheinlich  voi-zugs- 

C  Wtt*?r  BluUelleu  verwendet. 

It  ««fdeti  Beben  der  Galle  eine  Menge  Ex- 
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fotivstoffe  gebildet,    welche  ebensowohl  in  den  Zellien  als  in 
ii  -  Intercelluiarflüssigkeit  des  Lebenrenenblates   angehäuft  ge-» 

r.;-«nden  werden    und  von  dort  in  die  Gesammtblutmasse  über* 

^hen« 

6)  Die  Serumsalze  des  Pfortaderblutes  werden  zum  Theil 
7ur  Gallenbildung  verwendet,  zum  grossem  Theil  aber  treten  sie 
in  die  Blutzellen  des  Lebervenenblutes  über. 

7)  Nicht  die  Blutkörperchen  des  Pfortaderblutes,  soüdem 
dessen  Intercellularflössigkeit  liefert  die  Stoffe,  aus  welchen  Galle 
gebildet  wird. 

8)  In  den  Lebercapillaren  wird  entweder  die  Zahl  der  Blut- 
körperchen vermehrt  (d.  h.  es  werden  neue  gebildet)  oder  jedes 
einzelne  muss  eine  erhebliche  Zunahme  an  festen  Substanzen 
erleiden;  die  erslere  Deutungsweise  der  vorliegenden  Thatsachen 
ist  die  wahrscheinlichere. 

9)  Zehn  Stunden  nach  dem  Füttern  der  Pferde  muss  die 
Gallenabsonderung  derselben  reichlicher  sein,  als  5  St.  nach 
demselben. 

Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  mehrere  der  hier 
gemachten  Folgerungen  noch  weiterer  Bestätigung  bedürfen  durch 
Anstellung  einer  grössern  Reihe  von  Vergleichungsanalysen,  mit 
denen  wir  eben  noch  beschäftigt  sind.  Mehrere  der  Ergebnisse^ 
vorliegender  Versuche  haben  uns  mehr  zu  Aufstellung  neuer 
Fragen  veranlasst,  als  zu  inductlven  Schlüssen  berechtigt.  Be-^ 
sondere  Beachtung  verdient  noch  das  Verhältniss  der  vcrschie* 
denen  Salze  in  beiden  Blutarten  und  insbesondere  ihre  verschie-^ 
denartige  Vertheilung  auf  Blutzellen  und  Intercelluiarflüssigkeit 
Der  Prüfstein  aber  der  Schlüsse,  die  aus  der  Untersuchung  bei* 
der  Blularten  gezogen  werden  mögen,  wird  eine  beziehungs- 
weise Untersuchung  der  Galle  der  Pferde  sein,  eine  Untersuchung, 
die  bis  jetzt  noch  nipht  zu  recht  schlussfertigen  Resultaten  ge- 
fuhrt hat,  da  immer  wegen  Mangels  der  Gallenblase  bei  Pferden 
nur  sehr  geringe  Quantitäten  dieser  Flüssigkeit  erlangt  werden 
können.  Vorstehende  Mittheilung  möge  aber  um  so  mehr  als 
eine  vorläutige  betrachtet  werden,  als  sie  nur  dazu  dienen  soIL 
die  Wege  anzudeuten ,  auf  welchen  wir  die  Verschiedenheit  des 
Blutes  in  verschiedenen  Gelassen,  die  Veränderung  desselben  in 
verschiedenen  Capillarsystemen ,    den  Einfluss  einzelner  Organe 
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auf  die  Coaelitution  des  Blotes  und  gewisser  Secretionsverhit.'  | 
nisfie  zu  erforschen  gedenken.  Es  dnrfte  aber  Manehein  viellei«  * 
ftuibllend  erscheinen,  dass  wir  von*  den  uns  bereits  Torliegende: 
Untersuchungen  gerade  die  über  das  Blut  der  Pfortader  und  ht 
berrenen  als  Beispiel  gewählt  haben,  da  ja  hierbei  das  endliche  | 
(Irtheil  Ober  die  Umwandlung  des  Blutes  in  der  Leb^  durch  401 1 
Zufluss  des  von  der  Leberarterie  herrührenden  Blutes  getrüM 
wird^  Die  Zufuhr  des  Blutes  von  Seiten  der  [ieberarterie  ist 
keineswegs  unberücksichtigt  zu  lassen,  allein  ihr  Einfluss  auf  dif 
Constitution  des  Lebervenenblutes  wird  für  nicht  erheblich  j;$- 
halten  werden  können,  wenn  man  erwägt,  erstens,  dass  das 
Blut  jener  Arterie,  nachdem  es  zur  Ernährung  der  Gefasse  und 
Gänge  der  Leber  gedient  hat,  durch  die  Venulae  adveheniei 
den  Verzweigungen  der  Pfortader  zuströmt,  um  in  deren  Capil- 
laren  mit  an  den  dort  vor  sich  gehenden  Processen  Theil  pi 
nehmen,  und  dass  das  Lumen  der  Leberarterie  (nach  Krause) 
hur  4,909  Quadi*atlinien,  das  des  Pfortaderstammes  aber =38,484 
Quadratlinien  hak,  und  dass  endlich  die  Lymphgeßsse  wahr- 
scheinlich nur  das  Material,  welches  aus  der  durch  die  Leber- 
mrterie  vermittelten  Ernährung  der  Lebergefasse  und  Gänge  her- 
vorgegangen ist,  und  ausser  diesem  vielleicht  noch  bereits  gebtl* 
dete  Gallenstoffe  abführen.  Wenn  diese  Gründe  uns  also,  nidit 
abhalten  Ikonnten,  einen  Vergleich  zwischen  der  Constitulioa  des 
Pfortaderblutes  und  jenes  der  Lebervenen  anzustellen,  so  h%r 
stimmten  uns  dazu  vielmehr  ebensowohl  das  Volumen  oder  die 
Grösse  des  betreffenden  Organes,  als  der  Umstand,  dass  in  ketr 
nem  Organe  des  Säugethiers  der  Blutlauf  so  langsam  von  Stattm 
geht  und  daher  das  Blut  selbst  tiefer  eingreifende  Umwandlungei 
erleiden  kann,  als  in  der  Leber. 

Schliesslich  muss  ich  noch  Herrn  Prof.  Dr.  Pieschel  in 
Dresden  öffentlich  meinen  Dank  aussprechen  für  seine  vielfachen 
Bemühungen  und  Rathschläge ,  deren  ich  «nich  bei  Beschaffung 
des  Untersuchungsmaterials  zu  erfreuen  hatte. 
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Hr.  H.  Rose  berichtete  in  der  Sitzung  der  Berliner  Academie 
p  Wissenschaften  am  3.  April  über  die  Auffindung  des  Oxyds 
les  neuen  Metalls,  welches  Hr.  Bergmann  in  Bonn  aus 
lem  Minerale  von  Brevig  in  Norwegen  dargestellt  hat. 

Das  Mineral  halte  Hr.  Bergmann  von  dem  Minei^alien* 
fidler  Dr.  Kran tz  erhalten,  der  dasselbe  OrangU  nennt.  Es 
steht  im  WesenÜichen  ausser  Wasser  nur  aus  Kieseisäure  und 
m  neuen  Oxyde;  von  leteterera  enthält  es  74 Ya  p*  C.  gegen 
V2  P*  C*  Kieselsäure.  Es  lässt  sich  leicht  durch  Chlorwasser* 
»ffsaure  zersetzen,  und  giebt  damit  eine  klare  Gallerte.  Wird 
i  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  abgeschieden,  so  kana 
B  neue  Oxyd  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak 
lallt  werden. 

Das  0xy4  hat  sehr  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Zirconerde; 
terscheidet  sieb  indessen  von  derselben  vorzuglich  durdi  die 
lakelbr^un^the  Farbe  im  geglühten  Zustande,  so  wie  auch 
rcb  daß  Verhalten  gegen  Reagentien.  Es  ist  nach  dem  Glüheii 
\i  unlöslich  in  Säuren,  und  selbst  conceutrirte  Schwefelsäure 
l  es  nur  nach  langer  Digestion  auf.  Man  muss  oft  die  über- 
hüssige  Säure  ahrauchen,  und  den  Rückstand  mit  neuer  Scbwe- 
säure  behandeln,  wenn  eine  vollständige. Auflösung  statt  fin- 
n  soll. 

Das  Oxydhydrat  ist  weiss,  wird  aber  nach  und  nach  etwas 
Iblich.  Es  löst  sich  leicht  in  allen  Säuren.  Die  Auflösungen 
id  farblos ;  nur  die  in  Chlorwasserstofl*säure  ist  gelb,  so  lange 
^  heiss  ist,  doch  farblos  nach  dem  Erkalten. 

Aus  den  Auflösungen  in  Säuren  wird  das  Oxydbydrat  durch 
ifldsungea  von  Kali-  und  Natrouhydrat  als  ein  volumiaöfter 
ederschlag  gefallt,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Jb'äUttOgsmit-* 
8  unauflöslich  ist.    Ammoniak  verhält  sich  eben  so. 

Auflösungen  von  einfach  kohlensaurem  Kali  und  Natron  brin-t 
n  zwar  ebenfalls.  Fällungen  hervor,  die  aber  in  einem  lieber-^ 
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schuss  des  Fällungsmittels  sehr  leicht  und  vollständig  auflöeU 
sind.  Durch  Kochen  der  Auflösungcnp wird  nichts  gefallt;  mk 
durch  Zusatz  von  Chlorammonium  wird  darin  kein  NiederscUl 
erzeugt.  Zweifach-kohlensaure  Alkalien  verhalten  sich  den  fit 
fach-kohlensauren  ähnlich. 

Kohlensaures  Ammoniak  erzeugt  ebenfalls  einen  weuaa 
Niederschlag,  der  leicht  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  gt 
löst  wird.  Durch  Erhitzen  der  Auflösung  wird  aber  eine  FÜ- 
lung  erzeugt ,  die  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  auflöst,  aod 
wenn  noch  viel  kohlensaures  Ammoniak  vorhanden  ist.  0ff 
Niederschlag  ist  schwer,  und  enthält  keine  Kohlensäure,  'woll 
aber  Ammoniak. 

Durch  phosphorsaures  Natron  wird  ein  weisser  gallertarti- 
ger Niederschlag  erzeugt,  der  in  kohlensauren  Alkalien  auflii- 
lieh  ist. 

Durch  Oxalsäure  Alkalien  entsteht  ein  dicker  weisser  Nie-I' 
derschlag,  der  in  freier  Oxalsäure  nicht  löslich  ist.  Durch  ^l, 
bedeutende  Menge  von  Chlorwasserstofl'säure  wird  er  beim  Erl 
hitzen  gelöst;  beim  Erkalten  aber  trübt  sich  die  klare  Auflösung I 
wieder.    Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  die  Fällung  gelöst,    i 

Durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kau 
entsteht  nach  und  nach  ein  Niederschlag,  der  aber  durch  vid 
Wasser  und  durch  wenig  Chlorwasscrstofisäure  gelöst  wird. 

Kaliumeisencyanur  bewirkt  in  den  neutralen  Auflösungen 
einen  fast  fleischfarbenen,  ins  Bräunliche  sich  ziehenden  Nieder- 
schlag, der  mit  Säuren  eine  trübe  Auflösung  bildet. 

Kohlensaure  Baryterde  schlagt  schon  in  der  Kälte  das  Oxyd 
aus  einer  Auflösung  vollständig  nieder;  beim  Kochen  erfolgt  die 
Ausscheidung  sehr  schnell. 

Schwefelammonium  bringt  einen  dunkelgrünen  flockten  Nie- 
derschlag hervor,  der  in  einem  Uebermaass  des  Fällungsmittels 
nicht  gelöst  wird. 

Kaliumeisencyanid,  Schwefelwasserstofl'wasser  und  Galläpfel- 
tinctur  bringen  in  den  Auflösungen  des  Oxyds  keine  Verände- 
rung hervor. 

Wird  das  rothe  Oxyd  mit  reinen  oder  kohlensauren  Alka- 
lien zusammengeschmolzen,  so  löst  sich  nichts  darin  auf;  das 
Oxyd  wird  dadurch  in  Säuren  nicht  löslicher. 
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Durch  Scbmelzen  mit  zweifach- schwefelBaorem  Kali«  und 
Behandlung  der  geschmolzenen  Hasse  mit  wenig  Wasser  wird 
«ia  flockiger  Ruckstand  erhalten,  der  sich  in  vielem  Wasser  und 
in  wenig  Chlorwasserstoffsäure  auflöst. 

In  WasserstoOgas  geglüht,  verliert  das  rothe  Oxyd  allmählich 
seine  Farbe,  wird  gelblich  und  endlich  grau;  aber  nicht  voil- 
sfAndig  zu  Metall  reducirt. 

Wird  das  Oxyd,  mit  Kohle  gemengt,   bei  Glühhitze  einem 
Strome  von  Clilorgas  ausgesetzt,    so  verwandelt  es  sich  in  ein 
flüchtiges  Chlorid,   das  ein  Sublimat  von  weisser  Farbe  bildet. 
Die   rückständige  Kohle  kann  dann  ohne  Rückstand  verbrannt 
I9er4en,  ein  Beweis,   dass  die  Erde  keine  Verbindung  von  zwei 
oder  mehreren  Oxyden  ist.    Wu'd  das  Chlorid  mit  Natrium  ge- 
mengt und  erhitzt,    so  wird  es  leicht  und  vollständig  zu  Metall 
reducirt,  das  bei  der  Behandlung  der.  Masse  mit  Wasser  zurück- 
bleibt.    Auch  selbst  aus    dem  Oxyde  konnte  Hr.  Bergemann 
das  Metall  vermittelst  Kaliums  darstellen.  Es  ist  ein  kohlschwarzes 
Pulver,   das  mit  Achat  gerieben,  Metallglanz  zeigt.    Wird  etwas 
des  Pulvers  in  die  Flamme  einer  Lampe  gestreut,  so  verbrennt 
es  mit  einem  röthlichen  Lichte  zu  rothem  Oxyde.    Chlorwasser- 
l^toffsäure  wirkt  selbst  beim  Erhitzen  nicht  auf  das  Metall,  Sal- 
{>eter8äure  in  der  Kälte  auch  nicht,    doch  beim  Erhitzen,  aber 
nur  langsam ;  Königswasser  hingegen  schnell. 

Das  schwefelsaure  Oxyd  reagirt  in  der  Auflösung  sauer; 
wird  dieselbe  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  trübt  sie  sich,  wird 
aber  beim  Erkalten  wieder  klar.  Diess  geschieht  noch  auffal- 
lender, wenn  zu  der  Auflösung  etwas  Säure  hinzugefugt  wird. 
Das  Salz,  einer  Temperatur  von  110^  ausgesetzt^  enthielt  gegen 
47,734  p.  C.  von  dem  neuen  Oxyd,  31,236  p.  C.  Schwefelsäure 
und  21,030  p.  C.  Wasser.  Da  das  Oxyd  eine  schwache  Base 
ist,  und  hinsichtlich  seiner   atomistischen  Zusammensetzung  zu 

den  Basen  &  gehört,  so  kann  nach  dieser  Zusammensetzung 
für  das  Metall  das  Atomgewicht  997,4  und  lür  das  Oxyd  2294,8 
angenommen  werden. 

Das  salpetersaure  Oxyd  bildet  kleine  sternförmige  Krystalle, 
die  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen,  und  im  Wasser  sehr  leicht 
auflöslich  sind. 
Joonu  L  prakt«  Chemie.  LIII.  4«  16 
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Ein  kohlensaures  Salz  des  Oxyds  schänt  nicbt  zu  existir( 
Das  Oxalsäure  Salz  ist  von  blendend  weisser  Farbe. 

Hr.  Bergemann  hat  das  Metall  des  neuen  Oxyds  D&n 
rium  genannt. 


XL. 

Bericht  über  die  in  den  Jahren  1849 — 18£ 
auf  dem  Nickelwerke  Klefya  in  Schwedi 
angestellten  Versuche,  um  die  daselbst  yq 
kommenden  nickelhaltigen  Magnetkiese  ai 

Nickel  zu  bearbeiten. 

Von 

Jt.   Q.  Bredherffs 

Mitglied  der  kOnigl.  Sch^ved.  Akademie  d.  Wissensch.  zu  Stoekholn 

Die  in  den  obenerwähnten  Jahren  bei  dem  Nickelwer 
Klefva*)  im  Kirchspiele  Alsheda  der  Provinz  Smaland,  vorj 
nommenen  Versuche  waren  veranlasst  von  dem  Herrn  J. 
Asch  an,  Titular-Oberbergrath  und  Commandeur  des  köni 
Wasaordens,  der  selbst  seit  dem  Jahre  1838,  da  Berzelii 
den  Nickelgehalt  dieses  Erzes  entdeckte,  mit  seltenem  Eifer  u 
bedeutendem  Aufwände  diese  für  Schweden  neue  Metallpi 
duclion  zu  Stande  gebracht  hat,  namentlich  mit  BeihQIfe  t 
mehreren  technisch  unterrichteten  Männern. 

Die  Methoden,  welche  man  in  den  ersten  Jahren  efngeschl 
gen  hatte,  waren  so  ziemlich  analog  mit  denen,  welche  bei  d( 
Kupferprocess  in  Fahlun  angewendet  werden ;  da  sie  aber  weg 
der  Strengflüssigkeit  des  Nickelmetalls  nicht  gelingen  konnte 
und  die  Hoffnung  die  metallische  Masse  flüssig  zu  halten  ai 
gegeben  werden  musste,  begnügte  man  sich,  die  nickelhalti 
Legining  in  ausgeaaigertem  Zustande,  analog  mit  dem  Frisc 

*}  Der  eigentliche  Name  des  Orts,  wo  die  Sclimclzwerke  angele 
sind,  ist  Kibbe,  seit  längerer  Zeit  bekannt  als  der  Ort,  wo  die  gol 
haitigen  Kiese  aas  der  einzigen  Goldgmbe  Scliwedens ,  Aedelfors,  dur 
Poclicn  und  Waschen  aufbereitet  wurden.  Die  Gruben  Aedelfors  lieg 
eine  ViertelmeUe  von  hier. 
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eisen  bei  den  Frisehbeerden  darzustellen.  —  Nocb  äbniicber  war 
dieses  Prodact  den  bei  den  Kupfersteinarbeiten  in  Schachtöfen 
gewöhnlich  vorkommenden  Eisensauen.  Diese  nickelhaltige  Legi- 
ning  bestand  namentlich  aus  Eisen,  Kupfer,  Nickel,  zum  Theil 
regulinisch,  zum  Theil  auch  geschwefelt,  alles  in  unbestimmten 
und  wechselnden  Verbältnissen.  Diese  nickelhaltigen  Eisensauen 
mit  einem  ziemlich  geringen  Gehalt  an  Nickel,  z.B.  5—7  p.C. 
wurden  in  offenen  Gaarheerden  gaargebrannt,  wobei  die  Sauen 
unter  reichlichem  Zusätze  von  gepochtem  Quarz  niedergeschmol- 
sen  und  die  dabei  gebildeten  Eisensilikatsciilacken  abgelassen 
wurden»  Dieses  Verfahren  mussle  mehrmals  wiederholt,  die 
Saue  erkältet,  ausgebrochen  und  wieder  mit  Quarz  umge- 
schmolzen  werden.  Der  Nickelgehalt  wurde  auf  diese  Art  all- 
mählich in  der  zuletzt  zurückgebliebenen  Metallmasse  concentrirt, 
die  man  so  lange  als  möglich  flüssig  im  Ileerdo  zu  halten  suchte, 
um  sie  durch  Ablassung  in  Wasser  granuliren  zu  können.  Das 
granuhrte  Metall,  wie  es  in  den  letzten  Jahren  nach  England  und 

Deoiscbland  verkauft  worden  ist,  hält 

Nickel        70—80  p.c. 
Kupfer       22  —  18  „  „ 
Eisen  14~2i  „  „ 

Früher,  als  man  mit  dem  Granuliren  anßng,  wurde  die 
Legirung  wie  sie  aus  dem  Gaarhcerde  gebracht  war,  unter  dem 
grossen  Kupferhammer  in  kleinere  Stücken  zerhauen.  Dieses 
Product  bat  einen  sehr  schönen  glänzenden  krystallinischcn 
Bruch,  weswegen  man  es  krystallisirter  Nickel  im  Handel  ge- 
nannt hat. 

Ich  habe  nicht  Gelegenheit  gehabt  den  Nickelgehalt  der  Ab- 
fälle, Gaarschlacken  u.  s.  w.  bei  dieser  Operationsmethode  aus- 
zumitteln.  Nach  den  älteren  Schlacken -Halden  und  den  in 
di^er  Zeit  gehaltenen  Journalen  zu  scbliessen,  muss  doch  der 
Metallverlust  und  Kohlenaufwand  bei  diesen  Operationen  ziemlich 
bedeutend  gewesen  sein.  Davon  hat  man  einen  indirectcn  Be- 
weis in  der  geringen  Quantität  Nickel,  die  aus  ungefähr  auf 
30,000  Schiffspfund  (d.h. 120,000 schwed.  Centnern)  zu  schäz- 
zendem  nickelhaltigen  Magnetkies  in  den  Jahren  1838 — 1848 
ausgebracht  worden  ist,  verglichen  mit  den  Angaben,  die  von 
Zeit  zu  Zeit  über  den  Kohlenverbrauch  aufgezeichnet  sind.  Wenn 
man  vom  Resultate  der  Berzel  ins 'sehen  Analyse  auch  nur 
zwei  Dritttheiie  als  Durchschnittsgehalt  annimmt,  so  findet  vcasl 
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doch  den  höchst  bedeutenden  Ertrag  von  sechshundert  schwe« 
dische  Schiffspfund  (d.  h.  2400  schwed.  Centnern)  reinen  Nickel- 
metalls  als  den  sehr  wahrscheinlichen  Totalgehalt  der  oben  an- 
gegebenen Menge  Magnetkieses,  welche  in  den  ebenerwähnten 
zehn  Jahren  niedergeschmolzen  worden  sind- 

Ich  habe  dieses  Resultat  angegeben,  ohne  damit  zu  beab- 
sichtigen die  Verdienste  der  Männer,  die  früher  bei  dem  Kief?a- 
werke  beschäftigt  waren,  auf  irgend  eine  Weise  herabzusetzen. 
Ich  bin  vielmehr  schuldig  und  geneigt  anzuerkennen,  dass  die 
Resultate  der  Arbeiten  meiner  Yoi^änger  mehrere  Aufschlüsse 
von  grossem  Werthe  gegeben  haben,  hauptsächlich  in  Hinsicht 
der  Schwierigkeit  das  Nickelmetall  neben  den  andern  begleiten- 
den Metallen,  bei  den  ersten  Reinigungsoperationen  in  redu- 
cirtem  oder  metallischem  Zustande  zu  behandeln.  Die  fast  un- 
überwindlichen Schwierigkeiten,  die  mit  den  Methoden,  welche  bis 
Frühahr  1849  angewandt  wurden ,  verbunden  waren,  gaben  mir 
auch  die  Veranlassung,  gleich  beim  Anfange  der  Versuche  im 
Mai  1849  von  einer  ganz  anderen  Ansicht  in  Hinsicht  des  Pro- 
ductes,  das  bei  den  Operationen  hervorzubringen  gesucht  werden 
musste ,   auszugehen. 

Seit  längerer  Zeit  vertraut  mit  dem  grossen  consevirenden 
Einfluss  des  Schwefels  auf  die  Metalle,  und  hauptsächlich  auf 
die,  welche  man  zu  der  Classe  der  sogenannten  edleren  Metalle 
rechnet,  sah  ich  bald  ein,  dass  eine  zu  frühe  Absonderung  des 
Schwefels  gänzlich  vermieden  werden  müsste,  und  dass  daher 
die  vorbereitenden  Operationen,  wenn  man  ein  reines  Ausbrin- 
gen des  Nickels  aus  dem  Eisen  bezwecken,  und  den  Aufwand 
an  Arbeitslohn  und  Kohlen  möglichst  vermeiden  woUte,  dieser 
Ansicht  gemäss  als  Hauptgegenstand  ein  genaues  und  reines 
Ausbringen  des  Nickelgehalts  aus  dem  Erze  vermitteln  mussten, 
daneben  auch  eine  in  Hinsicht  der  Arbeitskosten  und  des  Koh- 
lenaufwandes möglichst  gutes  Resultat  zu  Stande  gebracht  wer- 
den konnte. 

Als  Vorbereitung  zu  diesen  Versuchen  wurde  im  Mai  1849 
der  Anfang  gemacht  mit  der  Röstung  des  Erzes  in  pyramidalen 
Haufen,  wie  ich  sie  in  einer  andern  Abhandlung  beschrieben  habe '^). 


*)  Deutsch  in  Hart  mann 's  Bergwerksfrennd. 
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In  der  nämlichen  Zeit  wurde  auch  ein  Hohofen  aurgefuhrt  mit 
denselben  Dimensionen  die  ich  bei  den  Kupferprocessen  in  Atvi- 
daberg  benutzt  habe,  und  wovon  auch  in  dem  Berichte  darüber 
eine  Beschreibung  und  Zeichnung  sich  befindet. 

Die  Röstung  des  Magnetkieses  ging  genügend  von  Statten, 
und  das  geröstete  Erz  wurde  im  folgenden  Monate  Juni  in  einen 
Schachtofen  niedergeschmolzen.  Das  Resultat  in  Hinsicht  der 
Menge  des  niedergeschmolzenen  Erzes  und  des  erhaltenen  Pro- 
ductes  in  Stein  wurde  um  mehr  als  das  Dreifache  erhöhet.  Die 
Ersparung  an  Kohlen  betrug  ungefähr  die  Hälfte  des  frühern 
Aufwandes. 

Hehrere  solche  Campagnen  wurden  im  Jahre  1849  gemacht. 
Eine  ziemlich  grosse  Menge  uickelhaltigen  Steins  war  dann  pro- 
ducirt  Der  Nickelgehalt  dieses  Steins  hielt  sich  in  der  Regel 
nicht  über  6  p.  C.  Dieser  Gehalt  musste  daher  für  die  folgen- 
den Operationen  als  viel  zu  gering  betrachtet  werden,  welche 
diese  Operationen  auch  am  Ende  sein  würden.  Von  dei  unbe- 
dingten Nothwendigkeit  durch  eine  zweckmässige  Methode  den 
Nickelgehalt  zu  erhöhen  war  ich  auch  bald  überzeugt;  so  wie 
davon,  dass  dieses  eben  auf  Kosten  des  Eisens  als  des  Haupt- 
bestandtheiles  des  Steines  zu  Stande  gebracht  werden  musste. 

In  den  Wintermonaten  des  Jahres  1850  wurden  einige  Ver- 
suche gemacht,  durch  wiederholte  Schmelzung  im  Schachtofen  den 
Stein  zu  concentriren,  nachdem  dieser  auf  zwei  oder  mehreren 
Feuern  geröstet  war. 

Diese  Versuche  gaben  das  nämliche  Resultat,  wie  die,  welche 
früher  in  derselben  Hinsicht  angestellt  waren,  dass  nämlich  ein 
Stein,  der  in  gewöhnlichen  offenen  Mauern  geröstet  ist,  er  möge 
mehr  oder  weniger  Feuer  durchgegangen  sein,  doch  immer  sciue 
grosse  Neigung  beim  Schmelzen  mit  den  Eisensilikaten  in  Schacht- 
öfen früh  oder  später,  doch  gewöhnlich  sehr  bald,  das  Ofenge- 
stell mit  einer  Saue  zu  füllen  —  und  deswegen  die  ganze 
Operation  ausserordentlich  zu  erschweren,  behält. 

Ich  setzte  mir  also  vor,  die  Methode  hier  einzuschlagen, 
welche  ich  für  kupferhaltige  Erze  und  Steine  vor  Kurzem  erson- 
nen und  zum  Theil  versucht  hatte;  eine  Methode,  die  als  eine 
Hauptsache  das  Zerkleinern  des  zu  röstenden  Erzes  oder  Steins 
zu  Pulver,   und   das  Rösten    des  Pulvers  auf  glühenden  Eisen- 
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platten  bedingt.  Zu  diesem  Zweck  wurde  schon  im  Frübgahr 
1850  ein  solcher  Röstoren  aufgeführt  und  im  Monat  Juli  in  Be- 
trieb gesetzt.  Die  Methode  wird  an  einer  andern  Stelle  dieses 
Berichts  vollständiger  beschrieben.  Hier  möge  nur  bemerkt  wer- 
den, dass  sie  gleich  einen  Einfluss  auf  die  Nickelprocesse  zeigte, 
wichtiger  und  günstiger  beinahe  als  ich  es  vorher  vorauszusagen 
wagte.  Die  gleichmässige  Köstung,  die  durch  die  Pulverform 
des  Steines  hervorgebracht  werden  kann,  bewirkte  einen  vollstän- 
dig reinen  und  guten  Gang  beim  Schmelzen  im  Schachtofen  und 
brachte  den  grossen  Vortheil  zu  Wege,  dass  die  niemals  früher 
ausgebliebene  Eisensauenbildung  ganz  vermieden  werden  konnte, 
ein  Vortheil,  der  allein  schon  die  etwas  höhern  Arbeitskosten, 
welche  mit  dieser  Röstungsmethode  verbunden  sein  mögen,  er- 
setzt, ein  Nachtheil,  der  vollkommen  durch  die  bedeutende  Er- 
sparniss  an  Zeit  und  das  höhere  Metallausbringen  durch  diese 
Metliode  erreicht  werden  kann. 

In  gleicher  Zeit  mit  dem  Erbauen  des  Röstofens  wurde  eine 
Campagne  im  grossen  Schachtofen  gemacht,  wobei  der  im  neuen 
Röstofen  geröstete  Stein  mit  Zusatz  von  Quarz  und  einer  hin- 
reichenden Proportion  eigener  Schlacke  umgeschmolzen  wurde. 
Die  Schmelzung  ging  vollkommen  rein  —  das  Resultat  selbst 
ist  in  die  grosse  Tabelle  am  Ende  dieses  Berichts  aufgenommen. 
Diese  tabellarische  Uebersicht  wird  auch  die  Menge  nickelhalti- 
gen  Steins,  die  am  Ende  des  Jahres  1850  sich  gesammelt  hatte, 
und  dabei  auch  dessen  ungefähren  Gehalt  an  Nickel  und  Kupfer 
zeigen.  In  Hinsicht  des  Gehalts  des  letztern  Metalls  muss  hier 
bemerkt  werden,  dass  der  Magnetkies  in  Klefva  in  seiner  Masse 
grössere  oder  kleinere  Körner  von  Kupferkies  enthält,  wodurch 
das  Kupfer  immer  als  ein  sicherer,  jedoch  in  Hinsicht  der 
Procentzahl  unbestimmter    Begleiter  des  Nickels  anzusehen  ist. 

Um  zu  versuchen  durch  die  Behandlung  des  nickelhaltigen 
Steins  im  Flammenofen,  theils  mit  Blei  allein,  theils  mit  Blei 
und  Quarz  zusammen,  den  Gehalt  des  Nickels  im  Steine  zu  con- 
centriren  oder  als  Metall  ganz  auszubringen,  wurde  ein  Flammen- 
ofen aufgeführt,  in  Hinsicht  der  Proportionen  ähnlich  mit  dem 
Gaarofen,  den  ich  schon  1829  mit  Vortheil  beim  Kupferwerke 
Garpenberg,  um  ein  Quantum  (circa  400  Centner)  bleihaltiges 
Rohkupfer  von  Blei  zu  befreien,  anzuwenden  versucht  hatte. 


^ 
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Die  Torifiufigea  Versuche»  die  bei  Klefva  im  Monat  September 
1850- damit  aDgestelit  wurden,  zeigten,  dass  der  Stein  sehr 
leicht  und  schnell  seinen  Eisengehalt  abgeben  kann;  dass  es 
aber  in  ökonomischer  Hinsicht  unerlasslich  ist,  dass  der  Nickel- 
gehalt des  Steines  ziemlich  hoch  sein  muss.  Dazu  wirkten  auch 
die  guten  Resultate  der  Röstuog  und  des  Concentrirschmelzens. 
Scfapn  im  Monat  August  1850  war  es  namentlich  vollständig 
ausgemittelt,  dass  mit  massigem  Aufwand  an  Arbeitskosten  und 
Metallyerbrand  ein  Schwefelmetall  mit  50  p.  C.  Gehalt  an  Nickel 
producirt  werden  konnte.  Der  Gehalt  des  Steins  an  Nickel  war 
also  etwas  höher  als  der  dei*  sächsisclien  Speise;  wie  dieser 
nach  vor  längerer  Zeit  angegebenen  Analysen  bekannt  ist. 

Da  nun  dieses  Nebenproduct  bei  der  Schmalteproduction 
aus  nickelbaltigen  Kobalterzen  seit  der  Entdeckung  des  Dr.  Geit- 
ner  in  Schneeberg  fast  ausschliessend  von  den  Neusilberfabrikan- 
ten angewendet  wird,  um  ihr  Bedurfniss  an  Nickel  zu  befriedigen, 
gab  dieser  Umstand,  dass  die  Speise  einen  Handelsgegenstand 
ausmacht,  eine  natürliche  Veranlassung  als  das  einfachste  Ziel 
unserer  schwedischen  Nickeloperationen  ein  mit  dieser  Speise 
analoges  Product  hervorzubringen.  Hierbei  hatte  man  doch 
keine  Reduction  des  Nickelmetalls,  sondern  nur  dessen  Concen- 
tration  zum  höhern  Gehalte  zu  beabsichtigen.  Bei  den  Con- 
Centrationsoperationen  wurden  alle  fremden  für  die  Neusilber- 
fabrikation schädlichen  Metalle,  und  namentlich  der  primitive 
Hauptbestandtheil  des  Steines,  das  Schwefeleisen,  zersetzt,  so  dass 
das  dabei  gebildete  Eisenoxydul  in  die  neue  Schlacke  mit  der 
Kieselsäure,  die  theils  im  freien  Zustande  zugesetzt  wird,  thcils 
sich  in  hohem  Silikaten  unter  den  Beschickungs-Materialien 
befindet,  treten  konnte. 

Dieser  Concentrationsprocess  wird  seit  dem  Sommer  1850 
bei  Klefva  betrieben.  In  dem  Schmelz-Journal  hat  er  den  'Nu- 
men' Anreieherungsehmelzung  bekommen.  Für  denselben  habe 
ich  theils  Schachtöfen,  theils  andere  Flammenöfen  benutzt;  doch 
hat  sich  der  Schachtofen  in  ökonomischer  Hinsicht  als  der 
zweckmfissigste  gezeigt,  hauptsächlich  dadurch,  dass  ein  solcher 
Ofen  eine  längere  Zeit  ununterbrochen  fortarbeiten  kann,  und 
bei  massigem  Brennmaterialaufwand  grössere  Quanten  niederzu- 
schmelzen  vermag,  immer  mit  Beibehaltung  des  reinen  Aus- 
sdimelsens   des  Metalls.     Die    obenerwähnte  Röstungsmethode 
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hat  sich  hierbei  in  der  Hinsicht  besonders  vortheilhaft  geze^ 
dass  sie  es  möglich  macht  eine  bedeutende  Menge  des  nicket- 
haltigen  Steins  in  kurzer  Zeit  mehrere  Male  umzuschmelzen,  so 
namentlich,  dass  15—20  Schiffspfund  (60— 80  Centner)  Stein 
in  24  Stunden  ausgebracht  werden  können,  und  dabei  doch  d« 
Röstofen  Zeit  genug  hat,  um  den  Schachtofen  mit  geröstetem 
Gut  zu  yersehen.  Was  namentlich  den  einen  Tag  in  Stein  (od« 
rohe  Speise  d.  h.  noch  zu  eisenreiche)  aus  dem  Schachtofen  ab- 
gelassen ist,  wird  in  den  nächsten  24  Stunden  geröstet,  und  kann 
am  dritten  Tage  wieder  auf  den  Schachtofen  kommen  u.  s.  w., 
wodurch  die  Production  beschleunigt  und  im  grössern  Maass- 
stabe getrieben  werden  kann,  besonders  bei  den  ziemlich  be- 
deutenden Quantitäten  (2Ö0— 240  Centner)  Material,  die  in  den 
hiesigen  Oefen  in  24  Stunden  durchgeschmobsen  werden  könnend 

(Fortsetzung  folgt.) 


XLI. 

Hat   das  Ozon    eine  Aequivalentzahl   ver- 
schieden Yon  derjenigen  des  Sauerstoffes? 

Von 
C.  JP.  Schönhein. 

In  einem  durch  Po ggendorffs  Annalen  (1847)  veröffent- 
lichten Aufsatz:  „Ueber  verschiedene  Zustände  des  Sauerstoffs'* 
habe  ich  die  Thatsache  hervorgehoben,  dass  ein  Theil  des  in 
gewissen  Verbindungen  enthaltenen  Sauerstoffes  in  dem  gleichen 
Zustande  chemischer  Erregtlieit  sich  beCnde,  den  dieses  Element 
im  Ozon  zeigt,  wie  dicss  z.B.  mit  einem  Theil  des  in  den  metal- 
lischen Superoxyden ,  im  oxydirten  Wasser  u.  s.  w.  vorhandenen 
Sauerstoffes  der  Fall  ist.  Ich  schlug  deshalb  schon  vor  4  Jahren 
vor,  in  den  solchen  Verbindungen  gegebenen  Zusammensetzungs- 
formeln den    erregten  Sauerstoß   durch  0  zu  hezeichnen  und 

z.B.  PbO  +  Ö,  MnO  +  Ö,  HO-f-Ö   anstatt  PbOj,  MnO,  u.  HO, 
zu  schreiben. 

Unter  der  Voraussetzung ,  dass  die  Annahme  de  la  Rive's 
und  ßerzelius'  fiber  die  Natur  des  Ozons  richtig  sei  und  auf 
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die  Thatsache  mich  stützend,  dass  das  Ozon  bei  höherer  Tem- 
peratur wieder  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  öbergeführt  wird, 
suchte  ich  in  dem  erwähnten  Aufsatz  es  wahrscheinlich  zu  ma- 
chen, dass  auch  die  durch  Hitze  bewerkstelligte  Zersetzung  des 
Bleisaperoxydes  u*  s.  w.  in  PbO  und  0  u.  s.  w.  auf  einer  Umr 

0 

Wandlung  des  0  in  0  beruhe. 

Wenn  ich  aber  früher  annahm  und  noch  annehme,  dass  in 
manchen  Sauerstofiverbindungen  der  darin  enthaltene  Sauerstoff 
in  zwei  verschiedenen  Zustanden  sich  befinde,  so  schien  mir 
doch  keine  Thatsache  Torzuliegen,  die  auch  nur  entfernt  darauf 

o 

hindeutete,  dass  0  eine  von  0  verschiedene  Aequivalentzahl  habe; 
denn    die  Zusammensetzung    derjenigen  Sauerstoffverbindungen, 

welche  nach  meiner  Ansicht  neben  0  auch  0  enthalten,  haben 
Analytiker  bestimmt,  deren  Genauigkeit  zu  sehr  erprobt  ist,  als 
dass  wir  in  die  Richtigkeit  ihrer  Angaben  irgend  einen  Zweifel 
setzen  dürften. 

Herr  Osann  hat  in  neuester  Zeit  zu  wiederholten  Malen 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das  Ozon  eine  Aequivalentzahl 
^baben  dürfte,  verschieden  von  derjenigen  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffes und  stützt  seine  Meinung  auf  das  Ergebniss  einer  Analyse, 
die  er  mit  Bleisuperoxyd  vorgenommen,  das  mit  Hülfe  der  Essig-  - 
säure  aus  Mennige  dargestellt  worden.  Er  zersetzte  das  Super- 
oxyd  durch  Erhitzen  in  basisches  Oxyd  und  Sauerstoffgas  und 
erhielt  hierbei  von  letzterem  nur  drei  Viertel  derjenigen  Menge, 
die  er  hätte  erhalten  sollen,  wenn  die  untersuchte  Substanz  den 
bisherigen  Angaben  gemäss  =  Pb02  wäre. 

Ton  der  Annahme  ausgehend:  die  analysirle  Materie  sei 
oxydfreies  Bleisuperoxyd  gewesen,  es  bestehe  diese  Verbindung 
aus  einem  Aequivalent  Bleioxyd  und  einem  Aequivalent  Ozon  und 
werde  das  letztere  bei  der  Erhitzung  des  Superoxydes  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  übergeführt,  hat  Hr.  Osann  die  Aequi- 
valentzahl des  Ozons  in  eben  demselben  Verhältniss  niedriger 
ansetzen  zu  dürfen  geglaubt,  in  welchem  die  Menge  des  von  ihm 
erhaltenen  freien  Sauerstoffes  kleiner  ausfiel,  als  das  im  Oxyd 
zurückbleibende  Quantum  des  gleichen  Elementes.  Und  da  jene 
Sauerstoffmenge  zu  der  letztem  nahe  zu  wie  6  : 8  sich  verhielt, 
so  wurde  die  Aequivalentzahl  des  Ozons  zu  6  angenommen. 
Wie  interessant  es  auch  wäre,  wenn  Hrn.  Osann 's  Vermuthung 
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GruQd  halte,   so  kaDn  ich  doch  nicht  umhin  deren  Riobtigkett 
zu  bezweifeki,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Hinsichtlich  des  Silbers  habe  ich  gezeigt,  däss  dassielbe 
durch  Ozon  in  ein  Superoxyd  übergeführt  werde,  von  welchem 
hundert  Gewichtstheile  87  p«  C.  Metall  und  13  p.  C.  Sauerstöif- 
gas  beim  Erhitzen  liefern ,  ein  Yerhältniss,  das  mit  der  für  das 
Silbersuperoxyd  angenommenen  Formel,  ÄgOs  gut  zusaoomeD- 
stimmt. 

Diese  Thatsache  zeigt,  dass  das  Ozon  in  der  gleichen  Aequi- 
valentzahl  mit  dem  Silber  sich  vereiniget,  in  welcher  der  ge- 
wöhnliche Sauerstoff  Verbindungen  mit  den  übrigen  Elementea 
eingebt  Es  besitzt  aber  das  Silberoxyd  mit  Bezug  auf  scio 
Verhalten  gegen  Guajaktinctur  u.  s.  w.  dieselben  Eigenschaften, 
welche  das  Bleisuperoxyd  zeigt,  weshalb  wir  auch  in  jenem,  wie 

0 

in  diesem  0,  d.  h.  ozonisirten  Sauerstoff  annehmen  dürfen. 

Hierzu  kommt  noch,  dass  das  so  genau  analysirte  basische 
Silberoxyd  (AgO)  die  Guajaktinctur  eben  so  stark  und  leicht 
bläut,  als  diess  das  Bleisuperoxyd  thut,  weshalb  man  annehme» 
muss,  dass  auch  im  Silberoxyd  noch  ozonisirter  Sauerstoff  vor^ 
banden  sei. 

Wäre  aber  die  AequiTalentzalil  des  letztern  wirklich  kleiner 
als  die  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes,  so  könnte  auch  die  dem 
Silberoxyd  gegebene  Formel  AgO  nicht  richtig  sein.  Das  Gleiche 
würde  vom  rothen  Quecksiiberoxyd  gelten,  welches  etwas 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  iii  der  Wärme  die  Guajaklösung 
bläut. 

Das  Mangansuperoxyd,  welches  in  seiner  chemischen  und 
Tolta'schen  Wirkungsweise  mit  den  Superoxyden  des  Bleies  und 
Silbers  die  grösste  Aehnlicbkeit  zeigt,  ist  wiederholt  und  sorg- 
fältigst  analysirt  worden.      Hat  es    nun  eine  Zusammensetzung 

analog  derjenigen  des  Bleisuperoxydes,  nämlich  MnO  +  (5,  wäre 
aber  die  Aequivalentzahl  von  0  6  anstatt  8,  so  würden  42  Ge- 
wichtstheile Mangansuperoxyd  (Mn  =  28  +  0  =  8  -|-  0=6) 
bei  ihrer  Zerlegung  in  basisches  Oxyd  und  Sauerstoff  nur  6 
austatt  7,6  Theile  des  letztem  liefern  oder  aus  der  Salzsäure 
nur  gegen  27  anstatt  34  Theile  Chlor  entbinden. 

Noch  liessen  sich  manche  andere  Fälle  älmlicher  Art  anföb- 
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reo,  die  erwähnten  Beispiele  aber  denke  ich  reichen  zur  Genüge 
hin,  um  die  Unzulässigkeit  der  Annahme  darzuthun,  dass  die 
Aequivalentzahl  des  erregten  Sauerstoffes  eine  andere  als  die- 
jenige des  gewöhnlichen  sei. 

Zu  diesen  besondern  Gründen  kommt  aber  noch  ein  ganz 
allgemeiner.  Durch  das  Ozon  kann  unmittelbar  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  Reihe  einfacher  und  zusammenge- 
setzter Körper  oxydirt  werden,  z.  B.  der  Phosphor  zu  phos- 
phorichter  und  Phosphorsäure,  der  Stickstoff  zu  Salpetersäure, 
das  Arsen  zu  Arsensäure,  die  schweflichte  Säure  zu  Schwefel  - 
säure,  das  Schwefelblei  zu  Bleisulfat  u.  s.  w.  Und  diese  durch 
Ozon  gebildeten  Verbindungen  sind  durchaus  gleich  denjenigen, 
welche  durch  anderweitige  Oxydationsmittel  hervorgebracht  wer- 
den. Hätte  das  Ozon  eine  eigene  Aequivalentzahl,  so  sollte  diess 
anders  sein. 

Was  das  vonHrp.  Osann  analysirte  Bleisuperoxyd  betrifft, 
30  bin  ich  geneigt  zu  vermuthen,  dass  dasselbe  noch  basisches 
Oxyd  enthielt,  welches  durch  Essigsäure  aus  der  Mennige  eal«- 
weder  nicht  ganz  ausgezogen  wurde,  oder  nicht  völlig  ausgezo- 
gen werden  kann. 

Wir  wissen,  dass  das  Bleisuperoxyd  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen mit  dem  basischen  Oxyd  sich  vereiniget:  PbO^-f-^PbO, 
PbO^ -p  PbO  u.  s.  w, ,  es  ist  daher  wohl  möglich,  dass  es 
auch  3PbO;t  Hh*  PbO  giebt.  Eine  solche  Verbindung  wurde  beim 
Erhitzen  in  4PbO  und  30  zerfallen,  also  ein  analytisches  Resul- 
tat liefern,  das  mit  dem  oben  erwähnten  von  Hrn.  Osano  er- 
haltenen Ergebniss  übereinstimmte. 

Voranslehende  Bemerkungen  dürften  vielleicht  Hi^n.  O&ann 
veranlassen,  die  von  ihm  analysirte  Substanz  einer  weiteren 
Prüfung  zu  unterwerfen  und  namentlich  mit  dem  Superoxyd  zu 
vei^;l^chen,  welches  bei  der  Behandlung  der  Mennige  mit  Sal- 
petersäure erhalten  wird. 

Basel,  den  11.  Juni  1851. 


252      Chancel:  Untersnchiingen  Aber  d.  Prodaete'tf«r 

XLII. 

Untersuchungen  über  die  Producte  der 
trocknen  Destillation  des  benzoesauren 

Kalkes. 

Von 
G»  €fhaneeM» 

CCompt,  rend,  des  iravaux  de  Chim,  i65i  p,  85.) 

Ich  habe  gezeigt,  dass  das  Benzophenon  für  die  Bensoe- 
säure  das  ist,  was  das  Sulfobenzid  für  die  Schwefelsäure  lA 
Dämlich  das  Product  der  Verbindung  der  Benzoesäure  mit  des 
Benzol: 

C14H5O4  "f-  C12H5  =  C26H20O2  "H  HO 

Benzoesäure.   Benzol.    Benzophenon. 

Da  das  Benzophenon  in  den  Producten  der  trocknen  Destil- 
lation des  benzoesauren  Kalkes  enthalten  ist,  so  suchte  ich  nach 
einem  Mittel,  um  das  Benzophenon  ohne  Anwendung  von  einem 
Reagens  zu  isoliren.  Ich  benutzte  dazu  seinen  Siedepunkt  und 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  Körper  aus  einem  Gemisch 
von  Aelher  und  Alkohol  krystallisirt.  Das  von  mir  angewendete 
Verfahren,  das  mir  ausgezeichnete  Resultate  gab,  ist  folgendes: 

Vollkommen  getrockneter  benzoesaurer  Kalk  wird  mit  dem 
zehnten  Theil  seines  Gewichtes  an  Aetzkalk  gemischt  und  der 
trocknen  Destillation  unterworfen.  Die  Zersetzung  geht  leicht  in 
einer  Quecksilberflasche  vor  sich,  die  mit  einem  gebogenen  Flin- 
tenlaufe versehen  ist,  der  in  einem  in  kaltem  Wasser  stehenden 
tubnlirten  Kolben  mündet.  Man  erhält  so  eine  grosse  Menge 
einer  dunkelroth  gefärbten  Flüssigkeit.  Diese  Flüssigkeit  wird 
aus  einer  mit  einem  Thermometer  versehenen  Retorte  destillirt. 
Zuerst  geht  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Benzol  über, 
das  für  sich  aufgefangen  wird.  Die  Temperatur  steigert  sich 
sodann  bedeutend,  bis  sie  315^  erreicht  hat;  man  wechselt  dar- 
auf die  Vorlage  und  destillirt  zwischen  315  und  325^.  Dieser 
Theil  des  Productes  der  Destillation  ist  fast  reines  Benzophenon, 
das  sehr  bald  zu  einer  strohgelben  krystallinischen  Masse  er- 
starrt. Um  es  rein  zu  erhalten,  braucht  man  es  nur  mehrmals 
aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  umzukry8tallisu*en. 
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Man  erhält  auf  diese  Weise  prachtige  farblose  Krystalle,  die 
Yollkommen  klar  und  zuweilen  von  ziemlich  grossen  Dimensionen 
sind.    Diese  Krystalle  sind  gerade  liiombische  Prismen. 

Diejenige  Flüssigkeit,  welche  über  325<>  uberdestiilht,  habe 
ich  nicht  näher  untersucht,  da  ihr  Siedepunkt  nicht  constant  ist; 
ich  fand  nur,  dass  die  Gegenwart  dieses  Körpers  die  Krystalli- 
sation  de^  Benzophenons  verhindert.  Von  der  Flüssigkeit,  die 
unter  315<>  übergeht,  hat  der  zwischen  175—1850  übergehende 
Theil  den  durchdringenden  und  characteristischen  Geruch  der 
CyanwasserstofTsäure.  Ich  fand,  dass  dieser  Geruch  von  einer 
kleinen  Quantität  von  Bittermandelöl  (Aldehyd  der  Benzoesäure) 
herrührt,  das  bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren 
Kalkes  sich  bildet.  Die  fragliche  Flüssigkeit  hatte  die  Dichte  des 
Bittermandelöls  und  gab  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  eine 
krystallinische  Substanz,  welche  alle  Eigenschaften  des  Benzolns 
besass. 

Ich  hebe  die  Bildung  des  Bittermandelöls  besonders  hervor, 
denn  ich  habe  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  trockne  De- 
stillation der  Kalksalze  der  Säuren  nC2H2-h^0  gezeigt,  dass 
sich  im  Allgemeinen  das  Aldehyd  und  das  Aceton  der  entspre- 
chenden Säure  bildet.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  auf  den  buttersauren  und  valeriansauren 
Kalk  die  Aldehyde  der  Butter-  und  Valeriansäure.  Die  erwähnte 
neue  Bildungsweise  des  Bittermandelöls  ertheilt  dieser  Bildung 
von  Aldehyden  einen  allgemeinen  Character. 

Die  Producte,  welche  man  von  dem  Benzophenon  bei  der 
Rectification  der  rohen  Flüssigkeit  aufilängt,  enthalten  zwei  mit 
dem  Naphthalin  isomere  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  aber  von 
dem  Naphthalin  durch  alle  ihre  Eigenschaften  unterscheiden. 

Der  eine  dieser  Kohlenwasserstoffe  krystallisirt  in  schönen 
Nadeln,  die  bei  92^  schmelzen ;  der  andere ,  der  sich  in  Alkohol 
und  Aether  weit  weniger  löst,  wird  in  kleinen  Warzen  erhalten, 
die  bei  65^  schmelzen  und  einen  Rosengeruch  besitzen.  Der 
letztere  ist  mit  dem  Kohlenwasserstoff  identisch,  der  von  Laurent 
und  mir  in  grösserer  Menge  durch  Zersetzen  des  benzoesauren 
Ammoniaks  mit  Aetzbaryt  in  der  Rothglühhitze  erhalten  worden 
isL  Ich  fand,  dass  man  denselben  in  grösserer  Menge  noch 
erhalten  könne,  wenn  man  ein  Gemenge  yon  benzoesaurem  Kali 
und  Kalikalk  destillirt. 
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Um  den  bei  92^  sebmdzenden  Kohlenwasserstoff  za  isoliren, 
löst  man  die  verschiedenen,  Ton  der  trocknen  Destillation  des 
benzoesauren  Kalkes  herrührenden  Producte  in  concentrirter 
SchwefelsSore  auf;  der  erwähnte  Kohlenwasserstoff  scheidet  sich 
fast  augenblicklich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus.  Man 
bebt  ihn  mit  einem  Spatel  ab,  mischt  ihn  mit  Wasser  und  presst 
ihn  wiederholt  zwischen  Fliesspapier.  Endlich  löst  man  ihn  in 
i^iedendem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  ein-  bis  zweimal  aus 
dieser  Flüssigkeit  um. 

Der  andere  bei  65^  schmelzende  Kohlenwasserstoff  lässt 
sich  mit  grösserem  Vortheil  aus  dem  benzoesauren  Kali  dar- 
stellen ;  er  wird  dann  nur  in  Benzin  gelöst  erhalten,  Ton  w;elcheni 
er  leicht  durch  Destillation  des  Gemenges  aus  dem  Wasserbade 
und  durch  neues  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalten  werden 
kann.*) 

Es  steht  mir  nicht  genug  Material  zu  Gebote,  um  diese 
beiden  mit  dem  Naphthalin  isomeren  Körper  beschreiben  zu  kön- 
nen. Da  sie  sich  erst  bei  hoher  Temperatur  verflüchtigen,  so 
glaube  ich,  dass  ihr  Atomgewicht  ein  sehr  hohes  ist,  vielleicht 
C20H8  oder  C30H12;  sie  bilden  sich  ohne  Zweifel  durch  eine 
secundäre  Zersetzung  des  Benzophenons,  denn: 

2C26H2o02«=  C2O4  +  i  p     TT 

Ich  gebe  schliesslich  die  analytischen  Resultate,  auf  welche 
ich  die  Formeln  der  in  dieser  Notiz  beschriebenen  Körper  basirt 
habe: 

Benfsophenon, 

I.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,944  Gr.  Kohlensaure  und 
0,152  Gr.  Wasser. 

n.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,940  Gr.  Kohlensäure  und 
0,149  Gr.  Wasser. 

in.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,945  Gr.  Kohlensäure  und 
0,150  Gr.  Wasser. 

lY.   0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,942  Gr.  Kohlensäure  und 

0,151  Gr.  Wasser. 

~-     -       - 

*}  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  gleichfalls,  wenn  man  benzoe- 
sanres  Ammomak  über  erhitzten  Aetzbar^  leitet.  £s  bildet  sich  za 
gleicher  Zeit  Benzin,  aber  nicht  Benzonitril^  wie  früher  irrthumlioh  an- 
gegeben worden  ist. 
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Diese  Resultate  gaben  in  100  TheileÄ: 

I.  II.         III.         IV. 

Kohlenstoff    86,82       85,45        85,91        85,64 
Wasserstoff      hfit         5,51       .  5,55  5,59 

Sanerstoff        8,56         9,04         8,54         8,77 

iöpo    iöpö    100,00    100,00 

Die  Berechnung  verlangt: 

Gig  »  156  85,71 
1,0  =  10  5,50 
0,  ««    16        8,79 

18!^    100,00 

Diese  Zusammeüsetzimg  ist  genau  die  des  Benzons: 
2Ct4H|oCa04=G,6H|o02 +2CO2,  CaO. 

Ich  brauche  wohl  kaum  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
iss  das  flüssige  Beiizon  von  Peligot  keinen  constanten  Sie- 
tpunkt  hat  und  keine  bestimlnte  Verbindung,  sondern  ein  Ge- 
enge  verschiedener  Substanzen  (von  Benzophenon,  Kohlen- 
isserstoffen,  Bittermandelöl  u.  s.  w.)  ist,  dessen  Zusammen- 
tzung  sich  der  vorstehenden  Formel  nähert.  Ich  überzeugte 
ich  davon  durch  die  Analyse  des  sogenannten  Benzons,  welche 
ir  ziemlich  dieselben  Zahlen  gab,    die  Peligot  erhalten  hat. 

Das  Benzophenon  spaltet  sich  genau  bei  260^  unter  dem 
jifluss  der  Wärme  in  benzoesaures  Kali  und  in  Benzin,  ohne 

■  * 

ISS  Wasserstoff  oder  Spuren  von  Kohle  sich  abscheiden: 
CaeHioOj  +  KO,  HO = C^HsOa,  KO + C^Hß. 
Ich  erhielt  40  p.  C.  Benzol,  was  sehr  gut  mit  der  vorste- 
tnden  Gleichung  übereinstimmt.  Das  auf  diese  Weise  eriialtene 
mzin  ist  vollkommen  rein  und  farblos,  die  wässrige  Losung  des 
ilisalzes  giebt  beim  Behandeln  mit  ChlorwasserstolTsäure  Ben- 
•esäure,  deren  Identität  durch  die  Analyse  des  Siibersalzes 
icbgewiesen  worden  ist. 

I.  0,300  Gr.  krystallis.  Silbersalz  gaben: 

0,402  Gr.  Kohlensäure, 
0,080  Gr.  Wasser. 

II.  0,500  Gr.  desselben  Salzes  hinterliessen : 

0,236  Gr.  metall.  Silber. 

In  100  Theilen: 

I.  IL 

KoWenstoff       36,54  — 

Wasserstoff        2,n  — 

SÜber  —  47,2 

Diese  Zahlen  entsprechen  genau  der  Formel 

Ci4H503,AgO 
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welche  erfordern  würde: 

14C  »    U  36,68 

5H  «      5  ;^,19 

Ks^  108  47,16 

40  =    32  13,97 

229    100,00 

Biniirophenan. 

I.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,629  Gr.  Kohlensäure  iml 
0,082  Gr.  Wasser. 

IL  0,250  Gr.  Substanz  gaben  21  Kubikeent.  trocknes  Stick- 
gas bei  0^  und  760  Millim.  Barometerstand. 

Daraus  folgen  in  100  Theilen: 

I.  U. 
Koklenstoff  57,18  — 
Wasserstoff     3,03       — 

Stickstoff         —  10,55 

Die  Theorie  giebt: 

Gm  ==  156  57,35 

Bs   «==      8  2,94 

N,  «    28  10,30 

Oi^n=,    80  29,41 

272      100,00 
KoMenwassersioff. 

1.  Kohlenwa9$er$toff^  bei  92®  schmelzend: 

I.   0,300  Gr.  Substanz  gaben   1,029  Gr.  Kohlensiur« 
und  0,175  Gr.  Wasser. 

U.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  1,027  Gr.  KohlensAore 
und  0,176  Gr.  Wasser. 

2.  Kohknwa$»erstoff,  bei  65®  schmelzend: 

L   0,300  Gr.  Substanz   gaben  1,028  Gr.  Kohlensiort 
und  0,176  Gr.  Wasser. 

IL  0,300  Gr.  Substanz   gaben  1,030  Gr.  Kohlensiore 
und  0,174  Gr.  Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenwasserstoff    Kohlenwasserstoff 
bei  92<>  schmelzend,  bei  65«  schmelzend. 

I."""^/  "  I^  ^ ^C 
Kohlenstoff  93,55  93,37  93,45  93,64 
Wasserstoff    __^^ 6^1 6,51         6,43 

100,02        99,88        99,96      100,07     * 

Daraus  folgt ,  dass  beide  Kohlenwasserstoffe  mit  dem  Naph- 
thalin isomer  sind;  die  Theorie  erfordert: 

Cm  «  120        93,75 
Ha   «»      8         6,25 

■T25     iöoiSo 


XLIII. 

lieber  die  Constitation   der  organischen 

Verbindungen. 

Von 
Qerha^rüt  und  Chaiusf^. 

CCompU  read,  d,  travaux  de  Chimie,  iSöl,  p.  65  J 

Die  Bedeutung,  welche  wir  dem  Worte  Constitution  heile* 
gen,  ist  nicht  diejenige,  welche  demselben  von  den  meisten 
Chemikern  beigelegt  wird.  Wir  müssen  uns  daher  vor  Allem 
über  die  Bedeutung  eines  in  der  Wissenschart  so  häufig  ange- 
wendeten Ausdruckes  aussprechen. 

Von  einer  Hypothese  ausgehend,  welche  im  Anfange  nur 
bestimmt  war,  eine  kleine  Anzahl  von  Thatsachen  derselben  Ord- 
nung unter  sich  zu  verbinden,  sind  die  Chemiker  nach  und  nach 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  spätere  Entdeckungen 
in  der  Mineralcbemie  dieser  Hypothese  anpassen  Hessen,  veran- 
lasst worden,  die  Hypotliese  für  eine  unumstossliche  Wahrheit 
2U  halten.  So  lange  es  sich  hUr  lun  doppelte  Zersetzung  von 
l^lzen  handelte,  worin  ja  der  grösste  Theil  der  Erscheinungen  be- 
steht, die  sich  in  einer  allgemeinen  Formel  zusammenfassen 
lassen,  liess  sich  als  Symbol  eine  Umwandlungsweise  annehmen, 
die  auf  experinientellem  Wege  bei  einigen  Individuen  derselben 
Klasse  ihre  Bestätigung  gefunden  hatte.  Für  die  ausserordent- 
liche Verschiedenlieit  derlÜIetamorphosen  der  organischen  Chemie 
ist  aber  heutzutage  diese  Hypothese  unzureichend  und  ohne  die 
Beihälfe  neuer  Hypothesen  selbst  nicht  anwendbar.  Wir  begnü- 
gen uns  darauf  bezüglich,  nur  an  die  endlose  Reihe  der  Radi- 
cale  und  der  'eingebildeten  PaarUnge  zu  erinnern,  mit  denen 
man  die  Wissenschaft  überschwemmt  hat. 

Jonm.  U  praku  Chemie.  Liil.  5.  17 
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Im  Allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  die  Molekülargruppi' 
rung  der  Körper,  die  man  für  eine  permanente  und  absolute 
hält  durch  Formeln  ausgedrückt  werden  könne,  und  stützt  sich 
dabei  auf  die  Reaclionen  der  Körper,  als  ob  der  nämliche  Körper 
nur  immer  auf  eine  Weise  gebildet  und  zersetzt  werden  könnte. 
Diese  hypothetische  Gruppirung  nennen  die  Chemiker  der  älteren 
Schule  die  rationelle  Formel  oder  die  Constitution  des  Körpers, 
und  betrachten  jedes  zusammengesetzte  Molekül  als  aus  zwei 
Gliedern  gebildet. 

Die  zahlreichen  Widersprüche  und  auffallenden  Inconsequen- 
zen,  welche  man  in  den  Ansichten  der  Anhänger  dieser  Doctrin 
fmdet,  führen  auf  den  Gedanken,  dass  die  Fundamentalhypothese 
eine  unrichtige  sein  müsse;  si«  rechtfertigen,  wie  es  uns  scheint, 
die  reforraatorischen  Versuche,  welche  in  den  letzten  Jahren  an- 
gestellt worden  sind.  Nach  unserer  Meinung  müssen  auch  un- 
sere Ansichten  über  die  Constitution  der  Körper  modificirt  werden 
und  man  muss  annehmen,  dass  durch  Formeln  nur  die  reiatiee 
Constitution,  nicht  aber  eine  absolute  Gruppimng  der  Atf^me  im 
Sinne  der  electrochemischen  Theorie  ausgedrückt  werden  kanft.  | 

Man  vergisst  nur  zu  oft,  dass  die  rationellen  Formeln,  die  ' 
nur  positive  Glieder  enthalten,   selbst  die  relative  CMstitution 
nur    sehr   unvollständig  geben ,    da    sie  höchstens  eine  einzige  . 
Reaction  interpretiren ,  in  welcher  die  oonsliluircnden  Elemente 
sich,  wie  man  glaubt,  direct  verbinden,  was  doch  gewiss  niir  bei 
einer  kleinen    Anzahl  von  Fällen  stattfindet.      Diese    exdasiven  | 

I 

Formdn  tragen  den  bei  der  Reaction  ausgeschiedenen  VerbiB' 
düngen  keine  Rechnung,  deren  Gegenwart  doch  zu  einer  neaen 
Metamorphose  unerlässlich  ist.  Diese  Formehi  sind  nur  f&r  die 
Fälle,  bei  welchen  eine  doppelte  Zersetzung  stattfindet,  er^hreht 
worden;  sie  sind  folglich  unvollständig  und  häufig  fehlerhaft. 

Da  die  ausgeschiedenen  Glieder  jedoch  eine  unbestreitbare 
Wichtigkeit  haben,  so  ist  es  nothwendig,  sie  in  einer  vollständi- 
gen Gleichung  zusammen  zu  fassen.  Eine  solche  Gleichung 
drückt  stets  wirkliche  Thatsachen  aus,  und  sie  läuft  nicht  Ge-^ 
fahr,  durch  die  Theorien  und  Speculationen  über  den  Molekular- 
zustand, welche  das  Fortschreiten  der  Wissenschaft  gebiert, 
umgeworfen  zu  werden. 

Die  Definition  eines  Körpers  ist  vom  chemischen  Standpunkte 
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aus,  in  der  Zusammenstellung  seiner  Metamorphosen  enthalten. 
Um  einen  Körper  gut  zu  definiren,  um  seine  rationelle  Formel 
aufzustellen,  müsste  man,  wenn  es  überhaupt  auszufuhren  wäre, 
so  Yiele  Gleichungen  aufstellen,  als  Metamorphosen  bekannt 
sind«  Es  wäre  ein  grosser  Uebelstand,  wenn  die  Metamor- 
phosen eines  Körpers  in  keiner  Beziehung  zu  einander  stünden, 
was  indessen  leider  bei  einer  Menge  von  Reactionen  der  orga- 
nischen Chemie  gilt«  Wir  leben  jedoch  der  festen  Ueberzeugung, 
dass  allen  Metamorphosen  desselben  Körpers  allgemeine  Gesetze 
zu  Grunde  liegen,  die  heutzutage  allerdings  kaum  geahnet,  die 
aber  durch  die  vereinten  Kräfte  der  Chemiker  endlich  zu  Tage 
kommen  werden.  Lange  Zeit  hindurch  schienen  die  Aetherarten 
und  die  Amide  keine  Analogie  darzubieten ;  es  beduHte  aber  nur 
der  Arbeit  weniger  Jahre,  um  den  innigsten  Znsammenhang  zwi- 
schen diesen  beiden  Klassen  von  Körpern  deutlich  zu  machen. 
Kennt  man  die  Aether  einer  Säure,  so  kennt  man  auch  die 
Amide;  auf  der  einen  wie  auf  der  andern  Seite  drücken  diesel- 
ben Gleichungen  die  Kidungsweise,  dieselben  Gleichungen  die 
Metamorphosen  aus. 

Man  sieht  demnach,  dass  wenn  man  die  Gleichungen  gene- 
ralisirt,  d.  h.  auf  mehrere  Metamorphosen  dieselbe  Gleichung 
mit  constanleo  und  veränderlichen  Gliedern  anwendet,  die 
Anzahl  der  Gleichungen,  durch  welche  die  Constitution  eines 
Körpers  ausgedrückt  werden  soll,  reducirt  werden  muss.  Ohne 
Zweifel  wird  man  einst  diese  Gleichungen  durch  einen  einzigen 
Ausdruck  ersetzen  können  und  dieser  Ausdruck  wird  die  wahre 
iraliondle  Fomiel  des  Körpers  e^in. 

Wir  glauben,  dass  es  schon  jetzt  möglich  ist,  die  chemi- 
schen Gleichungen  dadurch  zu  generalisiren,  dass  wir  in  unsere 
Formeln  negative  Glieder  bringen,  damit  diese  Formeln  nicht 
absolute^  wie  die  jetzt  gebräuchlichen,  soh^qtxx  synoptische  nach 
Art  der  Laurent'schen  Formeln  werden,  d.  h.  mit  andern 
Worten,  dass  man  die  Beziehungen  der  Zusammensetzung  und 
der  Zersetzung,  die  Körper  derselben  Natur  gemein  haben,  zu- 
sammenfasst. 

Ein  Beispiel  wird  das,  was  wir  so  eben  gesagt  haben,  deut- 
Ucfaer  machen.  Nach  den  dualistischen  Ansichten  ist  die  ra- 
tionelle Formel  des  Carbanilamids: 

17* 
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(CO,  N2H4  +  CO,  CijHg,  N2H4)  *) 

Das  ist   sagt  man,   eine  Verbindung  von  Kohlenoxyd  md 

Ämid,  vereinigt  mit  einer  Verbindung  von  Kohienoxyd  und  Anrid 

und  gepaart  mit  dem  Kohlenwasserstoff  C12  Hg.   Mit  der  Aufstel- 

ung    dieser  Formel  werden  zugleich  nicht   weniger    als   sed» 

Hypothesen  ausgesprochen : 

1)  die  Existenz  des  Kohlenoxydes  in  dem  Carbanilamid; 

2)  die  Existenz  des  hypothetischen  Ämides; 

3)  die  directe  Verbindung  des  Kohlenoxydes  mit  dem  hypo- 
thetischen Amid; 

4)  die  Existenz  eines  unbekannten  Kohlenwasserstoffes 
(C|2Hg,  der  sogenannten  Copula,  die  nach  den  neueren 
EntdeckungenKolbe's  mit  demselben  durch  einen Hakeo, 
vielleicht  eine  Schnalle  befestigt  ist)  **) ; 

5)  die  directe  Verbindung  dieses  Kohlenwasserstoffes  mit 
Amid ; 

6)  die  Vereinigung  aller  dieser  hypothetischen  Verbindungen 
zu  einer    einzigen    und    folglich   auch    hypothetischen. 

Das  ist  nun  nach  der  dualistischen  Theorie  eine  sehr  gelehrte 
Definition  des  Carbanilamides. 

Unsere  synoptische  Formel  ist  bescheidener  und  bedarf 
keiner  Hypothese.  Sie  drückt  das  Fundamentalfactum  aus,  dass 
das  Carbanilamid  unter  dem  Einflüsse  der  Säuren  und  der  Hydrate 
der  Alkalien  die  Elemente  des  Wassers  aufnimmt  und  sich  in 
Kohlensäure,  Anilin  und  Ammoniak  umwandelt.  Sie  gründet  sich 
also  auf  eine  Gleichung,  in  welcher  diese  drei  Körper  als  posi- 
tive Glieder  auftreten,  während  das  Wasser  das  negative  Glied 
ausmacht  und  als  eliminirter  Körper  auftritt. 

Ist  also  CO3  {h  Kohlensäure  (C  O2  +  H2  0)  ♦♦♦) 

CßH-j  N  Anilin 
H3N  Ammoniak 


#* 


*)  Nach  der  Bezeichnungsweise  von  Berzelius. 

')  Man  vergleiche    die  Schnallentheorie  (^')  Reibe 's   über  die 
Constitution  der  organischen  Radikale  in  Lieb  ig 's  Annalen. 

***J  Nach  der  aus  früheren  Abhandlungen  (d.  Journ.  XL  VI.  p,  353J 
bekannten  Bezeichnungsweise  von  Gerhardt. 
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so  ist  das  Doppelsalz,   bestehend  aus  Kohlensäure,  Anilin  und 

Aminoniak : 

CeH^N 
H3N 

und  folglich  das  Carbanilamid,  voriges  Doppelsalz,  minus  2  Aeq. 

Wasser: 

—  2N 


»>{S: 


C0,-2 


(H,  CeHj  — 
\H,      H3 — 


3  — '^^H,      H3— 2N 
Der  Anblick  allein  dieser  Formel  sagt  uns,  dass  durch  das  Ver- 
schwinden der  negativen  Glieder  allmählich  die  Umwandlung  des 
Carbanilamids  in  carbaminsauren  Anilin : 

^^3  — 1  JH,     H3— 2N 
oder  in  carbanilsaures  Ammoniak: 

rn       1  !^'  ^«^^^ — ^^ 
^^»■~^»H,     H3N 

oder  endlich  in  das  obenerwähnte  kohlensaure  Anilin-Ammoniak 

vor  sich  gehen  muss. 

Alle  diese  Metamorphosen,  welche  die  Fundamentaleigen- 
schaften des  Carbanilamides  ausdrücken,  können  durch  das  Ex- 
periment realisirt  werden.  Wir  finden  sie  in  unserer  Formel 
zusammengefasst. 

Um  die  Parallele  zwischen  unseren  synoptischen  Formeln 
und  den  sogenannten  rationellen  Formeln  der  dualistischen  Schule, 
zu  vervollständigen,  geben  wir  in  folgender  Tabelle  die  Aether, 
die  Amide  und  die  Anilide,  welche  der  Kohlensäure  entsprechen: 

Synoptische  Formeln.        Dualistische  Formeln. 

Kohlensäure  CO3        ||j  CO2  +  H2O 

Keütral.  kohlens.  »UHgN  rn  _i_iv  u  n 

Ammoniak  ^^^         iH^HaN  tUzi-iNaHsO 

Zweifach  kohlens.  ^  ^  (H,H3N  (CO2  +  NjHgO)  + 

Ammoniak  ^^3         |h,  (CO2  +  HjO) 

Carbaminsäure       CO3— 1  jj'  ^3-2N         g^^^  ^  ^^^^ 

Carbaminsaures  .  (H, H3— 2N         rn  Mku 

Ammoniak  ^^3—1  ^h,  H3  N  ^^2  "f  ^2^6 

Harnst.od.Carbam.  CO3-2  jj^' H3- 2N         ^^  +  ^2H4 

Neutral,  kohlens.  ^^  jH'CgH^N  C02  +  C|2H8,N2H80 

Anilin  ^^3         UI,C6H,N 

Zweifach  kohlens.   ^^      .  (H,C5fl7N  .     (C02  +  G|2H8,N2H80) 
Anilin                 tUa-^l  |jj  ^  CO2  +H2O 


Carbanilsaures 
Ammoniak 


Methvikohlens. 
Aether 


Kohlensäure- 
äther 
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SjFRopÜsehe  FormelB.       DaalMsche  Foriiek. 
Carbanilsäure        .CO3— 1  j[j'^6H7-2N    jC02+C|2H8,N2H^ 

CarbanUs. Anilin    CO3— 1  J2;§JJj~j^^^    COa  +  CijHg.NaH» 

.  \u,C,u]^2N    (C02  +  C,2H8,N,H6)+ 

Carbanilid  od.        ^^      ^  (H,C6H7— 2N     p^    ,   ^   „    ^„ 

Carbanilamid         CO3 -2  j^] ^'hI~2N     ^CO  +  C^aHg,  2Na  H4 

nf  41.  11   ui  /-A      >i  JH,  CH4— 2o      (CO2  +  CjHßO)  + 

Methylkohlens.       CO3-I  Jh       *^  (CoT+hJo) 

CO3— 2  |h*  CH4— 20     ^®2  +  CjHeO 

4  *!.  11   ui  PA      i  fH,C2He— 20     (CO2  +  C4H10O)  +' 

Aethylkoblens.       CO,— 1  ^g'  ^  «  ^  (CO^+BjO) 

C0.~2  gc^t-l^    C02  +  C4H,oO 

Kohlens.  Methyl-    ^^      ^(H,CH4-^20     (COa  +  C^HeO)^ 
Aelbyloxyd  ^"^-^  ^H.CaH,— 20      (CO2  +  C4lI,oO) 

Aelhylkohlens.       ^^      .  (H,C2H6-20     (C02  +  NaH«0)  + 
Ammoniak  ^^3-1  ^h,    H3N  (GO2+C4H10O) 

Urethan  CO3-2  {Sf 'S^^In    ^  CO,  +  C4  H|o,  N,  H* 

Aetherkohlens.       ^^      .  (H,C2H6~2N    (CO2  +  CiaH«,  N,  H«  0) 
Anilin  ^^»-^  iH,CeH,  N  +  (CO2  +  C4HioO) 

Carbanilethan        CO3 — 2  iHiCßH,— 2N  2C02+C4Hio,C-i2H8,N2H4 

Ein  Blick  auf  die  vorstehende  Tabelle  zeigt,  wie  sehr  un- 
sere synoptischen  Formeln  dem  Geiste  der  Chemie,  als  einer 
Wissenschaft  der  Metamorphosen  angemessen  sind,  denn  sie 
lehren  uns,  was  ein  jeder  Körper  war  und  was  er  sein  wird. 
Der  grosse  Vorzug  dieser  Formeln  vor  der  dualistischen  Bezeich- 
nungsweise ist  demnach  evident,  wenn  man  ihre  gleichförmige 
imd  regelmässige  Disposition  in  Betracht  zieht.  Sie  drückt  für 
alle  scheinbar  so  verschiedenen  Körper  dasselbe  Gesetz  der  Me- 
tamorphosen, die  Umwandlung  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Anilin 
oder  Alkohol  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers,  oder 
die  umgekehrte  Umwandlung  der  Producte  unter  Abscheidong 
derselben  Elemente  aus.      Die  synoptischen  Formeln  definiren 
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aUo  jeden  'K&rper  auf  klare  und  präcise  Weise.  Sie  zeigen 
z.  B.  für  die  Fälle,  wo  keine  negativen  Glieder  vorbanden  sind, 
dass  alle  so  bezeichneten  Körper  sich  wie  Salze  verhalten;  für 
diejenigen  hingegen,  welche  negative  Glieder  enthalten,  dass  die 
Körper  den  Aethern  oder  Amiden  ähnlich  sind;  für  diejenigen 
ferner,  wo  der  Wasserstoff  allein  steht,  dass  die  Körper  Säuren 
sind  (freie  Säuren,  saure  Salze,  Aminsäuren,  Aethersäuren),  und 
dass  dieselben  diesen  Wasserstoff  gegen  Metalle  austauschen 
können.  Das  ist  die  Bedeutung,  welche  wir  unsern  Formeln 
beilegen,  ohne  etwas  Bestimmtes  über  die  absolute  Constitution 
der  durch   diese  Formeln   ausgedrückten  Körper  auszusprechen. 

Was  die  oben  angeführten  dualistischen  Formeln  anbelangt, 
90  finden  wir  darin  keine  Einigkeit,  keine  Symmetrie.  Wir  er- 
fahren durch  dieselben  nicht  die  Functionen  der  Körper,  sie 
lassen  das  Allen  gemeinsame  Gesetz  der  Metamorphosen  nicht 
ahnen  und  verbergen  selbst  die  augenscheinlichsten  Analogien 
unter  den  disparatesten  und  willkürlichsten  Ausdrücken,  mit 
einem  Worte ,  diese  Formeln  sind  eine  Sammlung  ungegründeter 
Hypothesen. 

Die  neue  Bezeichnungsweise  hat  als  Hauptzweck  durch  zu-* 
gammengezogene  Gleichungen  die  Metamorphosen,  welche  einen 
Körper  charakterisiren,  symbolisch  darzustellen.  Wenn  man  diese 
Schreibart  auf  Verbindungen  anwendet,  welche  gewisse  Metamor- 
phosen gemein  haben,  so  kann  man  diese  Metamorphosen  gene- 
ralisiren  und  man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  Gesetzen,  welchen 
ganze  Klassen  von  Körpern  unterworfen  sind. 

Diejenigen  Körper,  welche  von  einander  mit  Hülfe  gewisser 
Gleichungen  abgeleitet  werden  können,  bilden  eine  chemische 
Beihe.  Die  Constitution  eines  Körpers  ermitteln,  heisst  nicht, 
angeben,  auf  welche  Weise  die  Moleküle  gruppirt  sind,  sondern 
vielmehr  ausGndig  zu  machen,  in  welche  Reihe  ein  Körper  ge- 
hört und  welche  Stufe  er  in  dieser  Reihe  einnimmt. 

Die  chemischen  Reihen  können  von  verschiedenen  Gesichts- 
punkten aus  betrachtet  werden.  Betrachtet  man  nur  die  Art 
und  Weise  der  alimählichen  Entstehung,  so  hat  man  heierohge 
ÄßZ/ie«^  wahrhaft  chemische  Bäume,  wie  Laurent  sehr  bezeich- 
nend diese  Reihen  nennt.  Stellt  man  mehrere  heterologe  Reihen 
neben  einander  und  nähert  man  die  ähnlichen  Glieder  derselben, 
d«  hn   diejenigen,    welche   dasselbe  Gesetz  der  Metamorphosen 
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befolgen,  so  erhält  man  neue  Reihen,  die  sich  aber  nach  Ter- 
schiedenen  Richtungen  hin  entwickeln  und  isologe  Reihen  ge- 
nannt werden  können.  Unter  diesen  letzteren  unterscheidet  man 
solche,  deren  Glieder  sich  nur  durch  nCH2  von  einander  unter- 
scheiden und  eine  Aehnlichkeit  in  allen  ihren  Hetamorphosei 
darbieten;  es  sind  diess  homologe  Reihen. 

Wir  wollen  versuchen,  unsere  Ideen  durch  ein  triviales  Bci- 
S2)iel  zu  veranschaulichen. 

,  Legt  man  ein  Spiel  Karten  so  auf  einen  Tisch,  dass  in  die 
erste  vertikale  Reihe  alle  Karten  von  derselben  Farbe,  und  pa- 
rallel mit  dieser  in  andere  vertikale  Linien  die  gleichen. Karten 
der  anderen  Farben  kommen,  so  finden  sich  alle  Karten  in  zwei 
verschiedenen  Reiben  placirt ;  die  Karten  von  gleicher  Farbe  aber 
von  verschiedenem  Wcrtbe,  die  in  vertikaler  Richtung  gelegt  sind, 
bilden  eine  heterologe  Reihe ;  die  Karten  von  verschiedener  Farbe 
aber  gleichem  Werthe,  die  sich  in  horizontaler  ilichtung  befin- 
den, dagegen  eine  isologe  oder  homologe  Reihe. 

Dieses  einfache  Beispiel  ist  das  Bild  der  chemischen  Klassi- 
fication.  Fehlt  eine  Karte  in  dem  Spiel,  so  ist  ihr  Platz  den- 
noch genau  bezeichnet  und  ein  Jeder  kann  sich  von  derselben, 
ohne  sie  je  gesehen  zu  haben,  eine  genaue  Vorstellung  machen. 
Eben  so  ist  es  in  der  Chemie.  Es  lassen  sich  Reihen  con- 
struiren,  ohne  dass  es  nuthig  wäre,  alle  Glieder  derselben 
zu  kennen,  und  den  Vorzug  der  Reihenclassification,  so  wie  wir 
sie  wollen,  liegt  nicht  sowohl  darin,  bekannte  Körper  metho- 
disch zu  gruppircn,  als  vielmehr  die  Existenz  unbekannter  Kör- 
per vorauszusetzen,  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  dersel- 
ben und  den  Platz,  den  sie  einnehmen  werden,  im  Voraus  zu 
wissen.  Man  kennt  z.  B.  jetzt  nur  fünf  bis  sechs  homologe 
Alkohole,  man  kennt  ihren  Siedepunkt,  ihre  Dichte,  die  Säuren, 
die  sich  aus  ihnen  bei  der  Oxydation  bilden,  die  Kohlenwasser- 
stoffe, die  sie  durch  die  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel 
erzeugen  u.  s.  w.  Durch  die  Klassification  nach  Reihen  sieht 
man  die  Existenz  einer  grossen  Anzahl  ähnlicher  Alkohole  vor- 
aus; diese  Klassification  lehrt  uns,  dass  der  Alkohol  GsHgO  bei 
98^  sieden,  dass  derselbe  in  Wasser  ziemlich  löslich  sein  wird, 
dass  die  Dichte  seines  Dampfes  =  2,6  betragen,  dass  sein  speci- 
fisches  Gewicht    im    flüssigen  Zustande  =0,7,    dass    derselbe 
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durch  oxydirende  Mittel  in  Propionsäure  und  durch  wasserent- 
ziehende  Agentien  in  Propylengas  umgewandelt  werden  wird. 

Wir  haben  gerade  vorstehendes  Beispiel  gewählt,  weil  sicher 
liein  Chemiker  an  der  baldigen  Entdeckung  dieses  Alkohols 
zweifeln  wird,  nicht  etwa,  als  ob  der  electrochemischeDualismus  dahin 
fuhren  könnte,  sondern  weil  die  Idee  der  Reihen  unmerklich  alle 
Geister  durchdringt.  Ist  nun  die  Voraussicht  unbekannter  Glie- 
der für  die  Alkohole  und  einige  andere  Körper  evident,  so  gilt 
nicht  dasselbe  für  eine  unendliche  Anzahl  von  Verbindungen,  deren 
Entdeckung  erst  nach  einer  vollständigen  KlassiOcation  voraus- 
gesagt werden  kann. 

Eine  wahrhaft  wissenschaftliche  Klassification  ist  aber  nur 
möglich  durch  die  Analyse  und  dadurch,  dass  man  die  Reihen 
mit  einander  in  Beziehung  bringt.  Alle  Kräfte  des  Chemikers 
müssen  dahin  streben,  solche  Reihen  aufzustellen,  sie  zu  erwei- 
tern und  zu  verbinden  und  die  Gesetze  ausfindig  zu  machen, 
nach  Virelchen  solche  Reihen  zu  construiren  sind. 

Prüft    man    die    Art    der    Bildung    oder    der    Zersetzung 
von  Körpern,    die   derselben    homologen  Reibe   angehören,    so 
findet  man,  dass  sehr  verschiedene  synoptische  Formeln,  je  nach 
den  Körpern,  mit  welchen  man  sie  in  der  Gleichung  zusammen- 
bringt, oft  auf  dasselbe  Glied  einer  ähnlichen  Reihe  Anwendung 
finden  können.    So  kann  man  die  Essigsäure  formuliren,  indem 
man   von   dem  Aldehyd  oder  von   dem  Alkohol   ausgeht,   durch 
dessen  Oxydation    sie  entstanden  ist,    oder  auch,    indem   man 
Sumpfgas  und  Kohlensäure,  in  welche  Körper  die  Essigsäure  in 
der  Wärme  zerfallt,   als  Ausgangspunkt    nimmt.     Deshalb   darf 
man  die  synoptischen  Formeln  nicht  als  absolute  Ausdrücke  be- 
trachten, da  man  dieselben  bis   ins  Unendliche  verändern  kann. 
Je  nach  dem  Gesichtspunkt,  von  welchem  man  ausgeht,  sind  sie 
bald  synoptisch  und  drücken  eine  Biidungsweise  des  Körpers  aus, 
oder  sie  sind  analytisch  und  stellen  eine  Spaltung  des  Körpers 
dar.  Aber  die  eine  so  wie  die  andere  Formel  oder  Gleichung  eignet 
sich  gleich  gut  zur  Constitution   der  Reihen,  vorausgesetzt,  dass 
man  in  einem  gegebenen  Falle,    wenn   es   sich   darum  handelt, 
zwei  Glieder  derselben  isologen  oder  homologen  Reihe  zu  ver- 
gleichen, dieselben  synoptischen  Formeln  benutzt.     Wir  würden 
also   ohne   Weiteres   die   Essigsäure  und   ihre  Homologen   nach 
der  Art  von  Berzelius  und  seiner  Schüler    durch  wasserfrei 
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gedachte  Oxalsäure,  plus  einen  Kohlenwasserstoff  uns  denkci, 
wenn  diese  Bezeichnungsweise  für  die  Säuren  entweder  eine 
syntlietische  oder  eine  analytische  Gleichung  wäre.  Diesen  For- 
meln aber,  wie  es  Kolbe  will,  einen  absoluten  Werth  beizuld- 
gen  und  anzunehmen,  dass  dadurch  die  Molekülarconstitütiaa 
der  Essigsäure  ausgedruckt  werde,  das  ist  etwas,  das  aller  Logik 
zu  widersprechen  scheint. 

Bei  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  wird  es  schwierig 
sein,  allgemeine  Regeln  für  die  Construclion  der  heterologen 
Reihen  aufzustellen,  da  man  alle  synoptischen  Formeln,  die  auf 
Körper  derselben  Reibe  anwendbar  wären,  kennen  müsste,  um, 
was  ihre  Generation  anbelangt,  die  hierarchische  Ordnung  der 
yerschiedenen  Glieder  festzustellen.  Es  gelingt  jedoch  bis  zo 
einem  gewissen  Grade,  wenn  man  die  verschiedenen  heterologen 
Reihen  durch  die  Yergleichung  der  in  ihnen  enthaltenen  isologen 
und  homologen  Reihen  vervollständigt.  Die  Reihenfolge  der  so 
generalisirten  isologen  Glieder  giebt  alsdann  die  Entwickelung 
der  heterologen  Reihe,  welche  sich  auf  eigenlhümliche  Weise 
durch  den  Werth  der  veränderlichen  und  der  allgemeinen 
Formel  definirt. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  erste  Glied  einer  isologen 
oder  homologen  Reihe  nicht  immer  C|  enthält,  wie  man  vielleicht 
glauben  sollte.  Der  Versuch  beweist  im  Gegentheil,  dass  es  erste 
Glieder  giebt,  welche  mehrere  Aequivalente  Kohlenstoff  enthal- 
ten. Das  Räsonnement  sagt  übrigens,  dass  dem  so  sein  muss. 
Das  Glycocoll  C2U5NO2  z.B.  ist  unbedingt  ein  erstes  Glied, 
wenn  man  seine  Metamorphosen  mit  denen  eines  homologen 
Körpers,  mit  dem  Leucin  C6H13NO2  vergleicht.  Letzlerer  Körper 
giebt  durch  oxydirende  Mittel  Valeriansäure  (C5)  oder  Valero- 
nitril  (C5);  unter  dem  Einfluss  derselben  Agentien  giebt  das 
Glycocoll  Ameisensäure  (Cj)  und  Cyanwasserstoffsaure  (Q).  Da 
es  keine  niedrigeren  homologen  Körper  geben  kann,  die  in  der 
Reihe  vor  der  Ameisensäure  und  der  Cyanwasserstoffsaure  kämen, 
so  ist  es  klar,  dass  das  Glycocoll  das  erste  Glied  der  Reihe  ist, 
da  sonst  die  durch  die  vorstehenden  Reaclionen  gegebenen  Glei- 
chungen nicht  realisirt  werden  könnten.  Eine  ähnliche  Betrach- 
tungsweise zeigt,  dass  die  Oxalsäure  ein  erstes  Glied  ist,  eben 
so  mag  es   auch  mit    dem  Benzol  (Benzin)   sein  (und  folglich 
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auch  mit  der  Benzoesäure,  Salicylsfiure  und  dem  Phenol),  das 
noch  durch  kein  Agens  gespalten  werden  konnte. 

Wenn  man  alle  ersten  Glieder  kennte,  so  wdrde  durch  ihre 
Yereinigong  die  erste  heterologe  Reihe,  ein  Prototypus  entstehen, 
aus  dem  sich  naturlich  die  Coordination  der  noch  folgenden 
Reihen  deduciren  lassen  wörde.  Man  würde  nach  und  nach  zu 
dieser  Kenntniss  gelangen,  wenn  man  anstatt  die  Körper  durch 
eine  einzige  rationelle  oder  synoptische  Formel  auszudrücken, 
man  im  Gegentheil  die  Bezeichnungen  dadurch  rervielföltigt,  dass 
man  alle  Metamorphosen  in  Gleichungen  bringt  und  daraus  die 
ersten  schon  bekannten  Glieder  zu  ziehen  sucht. 

Aus  dem  Torsiehenden  folgt,  dass  die  Beziehung  zwischen 
den  heterologen  und  den  isologen  oder  homologen  Reihen  eine 
so  innige  ist,  dass  beide  Reihen  eben  so  wenig  getrennt  werden 
können,  als  man  sich  die  beiden  Seiten  einer  Medaille  isolirt  vor- 
stellen kann.  Um  die  Constitution  eines  Körpers  zu  ermitteln, 
tnuss  man  genau  den  Platz  bestimmen,  den  der  Körper  in  bei- 
den Reihen  einnimmt. 

• 

Dieses  doppelte  Aussehn  hat  übrigens  jeder  Körper,  maa 
mag  ihn  betrachten  wie  man  will.  Durch  jede  chemische  Meta* 
juorphose  entstehen  wenigstens  zwei  Producte,  und  es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  wenn  sicli  mehr  bilden,  diess  nur  die  Wir* 
kung  secundarer  Reactionen  ist,  durch  welche  die  beiden  ersten 
Producte  sich  wieder  je  in  zwei  andere  spalten.  Die  Salze,  die 
Aether  und  die  Amide  zeigen  diese  Spaltungen  auf  die  deut- 
lichste Weise. 

Diesem  allgemeinen  Character  der  bekanntesten  Körper  in 
der  Chemie  muss  es  zugeschrieben  werden,  dass  die  dualisti- 
sche Theorie  von  vielen  Gelehrten  so  sehr  begünstigt  wurde, 
obgleich  dieselbe  viel  Unzusammenhängendes  und  Unerklärtes 
zeigt.  Wir  selbst  glauben,  dass  dieser  Character  der  Dualität 
sich  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  auf  alle  Körper  in  der  Chemie, 
selbst  auf  die  einfachen  Körper  erstreckt,  denn  fast  alle  genau 
untersuchten  Reactionen  können  durch  doppelte  Zersetzungen 
ausgedrückt  werden,  und  es  lässt  sich  annehmen,  dass  die  noch 
zweifelhaften  Reactionen  durch  secundäre  Einwirkungen  com- 
plicirt  geworden  sind,  und  ohne  diese  von  der  allgemeinen 
Regel  keine  Ausnahme  machen  würden.   Wenn  sich  z.  B.  Chlor^ 
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wasserstoffsäure  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wassemtof 
erzeugt,  so  nehmen  wir  nicht  eine  directe  Verbindung,  'eine 
Nebeneinanderlegung  der  beiden  Elemente,  sondern  eine  wirk- 
liche doppelte  Zersetzung  an,  welche  auf  die  folgende  Weise 
ausgedruckt  werden  kann : 

Vorher.  Nachher. 

HH  Ha 

Gl  Gl  CIH 

Auf  diese  von  Laurent  schon  vor  langer  Zeit  ausgespro* 
ebene  Idee  sind  auch  andere  Chemiker  durch  Betrachtungen  an- 
derer Art  gebracht  worden;  Favre  und  Silbermann  sprechea 
sie  bei  ihren  Untersuchungen  über  die  bei  den  chemischen  Ver- 
bindungen entwickelte  Wärme  aus ;  dasselbe  tbat  in  der  neueren 
Zeit  Brodie. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  das  doppelte  Aussehn  {douhk 
facejy  das  wir  in  jedem  Körper  annehmen,  mit  der  dualistischen 
Elektrochemie  nichts  gemein  hat.  Für  uns  ist  jeder  Körper  eine 
Einheit,  ein  Gebäude,  das  mehrere  Seiten  zeigt,  von  denen  immer 
zwei  und  zwei  zusammen  gruppirt  sind  und  folglich  auf  diese 
Weise  wirkliche  chemische  Paare  bilden,  welche  sich  bei  den 
Metamorphosen  trennen.  Was  aber  wesentlich  unsere  Ansichten 
characterisirt ,  ist,  dass  wir  in  dem  nämlichen  Körper  mehrere 
Systeme  von  Paaren  von  ungleicher  Stabilität  annehmen,  so  dass 
derselbe  je  nach  den  Umständen,  unter  denen  er  sich  befindet, 
nach  der  Richtung  des  einen  oder  des  anderen  Systenics  hin 
spalten  kann.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  gewisse  Paare  sich 
spalten,  ist  nicht  immer  gleich;  während  die  doppelten  Zersez* 
Zungen  bei  den  Salzen  sehr  deutlich  hervortreten,  gehen  sie 
schwieriger  bei  den  Aethern  und  Amiden,  namentlich  bei  den 
Acetonen  vor  sich.  Die  einen  spalten  sich  schon  durch  ein- 
faches Sieden  ihrer  wässrigen  Lösung,  andere  bedürfen- der 
Dazwischenkunft  der  Kalis  oder  einer  starken  Saure,  noch  andere 
schmelzenden  Kalis  und  gesteigerter  Temperatur.  Die  doppelle 
Zersetzung  der  Salze  ist  fast  immer  eine  unmittelbare  und  das 
salinische  Paar  ist  sogleich  von  Anfang  an  angenommen  worden; 
anstatt  nun  aber  auf  ähnliche  Weise  die  Spaltung  von  Paaren 
zu  erklären ,  die  mehr  Stabilität  besitzen ,  wie  z.  B.  die  Amide, 
hat  man  weitläufige  Hypothesen  aufgestellt,  welche  unnölhiger- 
weise  die  Demonstration  der  einfacbten  Metamorphose  erschweren. 
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Da  unserer  Ansicht  zu  Folge,  die  Körper  nicht  doppelte 
Gebäude  sind,  d.  h.  Paare,  welche  nicht  fertig  gebildet  existiren, 
ihre  Gegenwart  sich  aber  kund  giebt,  wenn  man  sie  mit  anderen 
Körpern  zusammenbringt,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass 
die  Kohlensäure,  das  Kohlenoxyd  und  selbst  die  einfachen  Kör- 
per, Chlor,  Wasserstoff  u.  s,  w.  die  Elemente  gewisser  Paare 
bilden,  eben  so  gut,  wie  diess  bei  dem  Wasser,  den  Alkoholen, 
dem  Ammoniak  der  Fall  ist.  Existiren  für  die  Alkohole  Paare, 
die  durch  Wasser  und  durch  einen  Kohlenwasserstoff  nCHs 
ausgedrückt  werden,  so  existiren  auch  ähnliche  Paare,  die  aus 
Wasserstoff  und  denselben  Kohlenwasserstoffen  besteben,  sie 
existiren  femer  für  das  Sumpfgas  und  seine  Homologen,  eben  so 
für  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  als  Radikale,  der 
Alkohole  annimmL  Diese  Ansicht  führt  zu  sehr  interessanten 
Beziehungen. 

Alle  Chemiker  nehmen  an,  dass  die  neuerdings  von  Wurtz 
und  Ho  ff  mann  entdeckten  Alkololde  mit  dem  Ammoniak  homo- 
log sind: 

(H 
Ammoniak        N  <H    2  Volumen 

(h 

(H,  CH2 

Methylamin       N  {H 

fH 

iH,  CH2 

Dimethylamin    N  {H,  CH2 

(h 

jU,  CH2 

Trimethylamin  N  {H,  CHj 

Ih,  CH2 

Es  scheint  uns,  als  ob  man  consequenter  Weise  eine  ähn- 
liche komologie  zwischen  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  annehmen 
müsste,  denn: 

Wasser        '     0   {J  ^  Volumen 

CH2 


Methylalkohol    0  |5' 
Methyjälher       0  |jj'^  CH^ 


»2 

Mit  demselben  Rechte  muss  man  auch  die  Homologie  bei 


l2 
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dem  Wasserstoff,  dem  Sumpfgas  imi  dea  Alkobolradikalen  an- 
n^men : 

Wasserstoff  jg  2  Volumen 

Sumpfgas  Sg'      ^ 

Die  vorstehenden  synoptischen  Formeln  zeigen  uns  ferner, 
dass  es  ein  Biälhyl-Methylamin ,  einen  Aeihyl-Melhyläther  gicbl, 
dass  man  ferner  gemischte  Radikale  ein  Aethyl-Methyl,  ein  Amyt- 
Methyl  u.  s.w.  darstellen  wird: 

Aethyl-Methyl         iHicfa»  "^  ^»^» 
Amyl-Metbyl  ^^u,^   =^^i^       . 

Aus  dem  Vorsteheoden  folgt,  dass  das  Sumpfgas  sich  zum 
Methyl  verhält  wie  der  Alkohol  zum  Aether,  und  diese  Aehnlioh- 
keit  geht  so  weit,  dass  in  dem  Sumpfgas  eben  so  wie  in  den 
Alkohol  1  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werden 
kann : 

Methylalkohol  0  jj'^^       . 

Ealiummethylalkohol  0  W'      ^ 
Sumpfgas  Ih       ^ 

Zinkmethyl  v. Frankland  Wq     * 

Die  hervorgehobene  Analogie  findet  in  der  Einwirkung  des 
Wassers  auf  diese  metallischen  Verbindungen  ihre  Bestätigung, 
so  giebt  der  Kaliumalkohol  Alkohol  und  Kali,  das  Zinkmetbjl 
Sumpfgas  und  Zinkoxydhydrat. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  zwischen  den  mit 

dem  Wasserstoff  homologen  Kohlenwasserstoffen  zahlreiche  Iso- 

merien  möglich  sind ,  z.  B. : 

(H,CH2  .  .    (H,C2H4 

\H,  CHa  isomer  mit  (^ 

{H,  CH2     .  •*  JH,  CaH« 
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und  mit  (h    *  »  „^  g^  ^^ 

Wollte  man,  wie  es  die  meisten  Chemiker  thun,  den  Radi- 
kalen einen  absoluten  Werth  beilegen,  so  musste  man  vielmehr 
die  Kohlenwasserstoffe  nCH2  mit  dem  Namen  der  Radikale  be- 
zeichnen, weil  diese  Kohlenwasserstoffe  in  allen  Verbindungen 
constant  bleiben,  weil  ferner  die  Anhänger  der  electrochemischen 
Theorie,  um  nicht  unconsequent  zu  werden,  in  dem  Aethyl  und 
dem  Methyl  einen  positiven  Theil  und  einen  negativen  Theil  an- 
nehmen müssen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  vorstehenden  Formeln 
nicht  die  absolute  Constitution  der  Körper  ausdrücken  sollen; 
wir  wollen  nur  durch  dieselben  die  Beziehungen  zwischen  den 
Alkoholen  und  den  Kohlenwasserstoffen,  die  man  mit  dem  Namen 
der  Radikale  bezeichnet,  hervorheben.  Je  nach  den  Metamor- 
phosen, die  man  durch  die  Formeln  ausdrücken  will,  könnte  man 
diese  Formeln  noch  dadurch  modificiren,  dass  man  negative 
Glieder  eintreten  liesse,  wie  es  in  der  früher  gegebenen  Tabelle 
der  Fall  war^  io  welcher  wir  die  beziehendliche  Constitution  der 
Amide  und  den  Kohlensäureather  hervorgehoben  haben. 

Zur  Forlsetzung  unserer  Betrachtungen  geben  wir  jetzt  die 
ähnlichen  synoptischen  Formeln  der  Sauren,  welche  den  Alko- 
holen entsprechen.  Diese  Formeln  gründen  sich  auf  eine  vielen 
«inbasischen  Säuren  gemeinsame  Metamorphose,  nämlich  auf 
die  Bildung  von  Kohlensäure  und  Kolilenwasseraloff  unter  der 
Mitwh'kung  der  Wärme  und  der  Alkalien. 

Es  ist  durch  das  Experiment  bekannt,  dass  die  Schwefel- 
säure sich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  paart  und  Vei^bindungen 
erzeugt,  deren  basischer  Charakter  derselbe  wie  derjenigen 
Producte  ist,  die  man  mit  der  Schwefelsäure  und  den  Alkohol 
erhält.  Mit  der  Schwefelsäure  und  dem  Benzol  erhält  man 
z.B.  eine  secundäre  neutrale  Verbindung,  ebenso  wie  es  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  der  Fall  ist: 

SO«        \^  zweibasische  Schwefelsäure 

SO  — '1  |U»^2n6*~''^0    einbasische  Aetherschwelelsäure 
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SO4 — 2  (H^ij^H* 20  '*^*'*"^*^  schweldsanres  Aeflijferjd 

Wendet  mau  die&elbe  Bez«iduHiii£sweise  «if  die  Biit  K<dikt- 


unre  gebüdeteo  Paare  an,  so  Lal  man: 
COy  ^^    zweibaasdie  Kohlensaure 

.   «H-CsEi^O  einbasische  Aetheifcohlensäiire 
*^— *  iH 

r-rt       1  (^'  ^^ — ^  einbasische  Carbobenzinsaare  =CfBsO| 

COj — 2  jn'^u 20  11^*^^  KoUensäoreäther 

CO,— 2  |S'^^^|ncutrdesCarboben2id(Benzon===Ct,HitO) 

Die  Carbobenzinsaare  ist  Benzoesäure^  das  Carbdbemid 
Benzophenon  *),  welches  Letzlere  Ton  dem  Einen  Ton  uns  ent- 
deckt worden  ist 

* 

Die  Beactionen  stehen  mit  dieser  Anschannngsweise  im  Toft- 
kommenen  EiokJang.  die  Benzoesäure  spaltet  sich  durch  Aetzkalk 
in  Benzol  und  in  Kohlensäure,  wie  schon  ror  langer  Zdt  tod 
Mitscherlich  gezeigt  worden  isL 

Das  Benzophenon  spaltet  sich  durch  Schmelzen  des  Kau 
in  benzoesaures  Kali  und  in  Benzol.  Der  von  uns  angegebenen 
Analogie  konnte  man  Tielleicht  die  Unbeständigkeit  der  Aether- 
kohlensäure  und  des  Aelherkoblensäureäthers,  mit  der  grossen 
Beständigkeit  der  Benzoesäure  und  des  Benzophenoos  verglicheiv 
entgegensetzen.  Dieser  Unterschied  in  der  Stabilität  findet  sich 
aber  in  den  entsprechenden  SchwefelsäureTerbindungen  wieder; 
während  die  Aelherschwefelsäure  und  das  schwefelsaure  Aethyl- 
oxyd  sehr  leicht  zersetzbare  Verbindungen  sind,  setzen  die 
Sulfobenzinsäure  und  das  Sulfobenzid  den  Beagentien  ei- 
nen grossen  Widerstand  entgegen.  Man  erinnert  sich,  wie 
leicht  die  Spaltung  der  Nitrobenzoesäure  nach  den  oben  ange- 
deuteten Paaren  vor  sich  geht;  wenn  man  ^itrobenzamid  mit 
Ammoniumsulfbydrat  behandelt,  so   erhält  man  Anilinhamstoff, 

*)  D.  Jonrn.  LIII,  3.  a.  4.  Heft. 
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d.  i.  kohlensaures  Ämid-Anilid;  eben  so  verwandelt  sich  das 
ßinitrobenzoi3henon  unter  dem  Einfluss  desselben  Reagens  in 
IFlavin  oder  in  kohlensaures  Bianilid  (BianilinharnstofT,  Biphenyl- 
larnstoff). 

Aus  den  vorstehenden  Thatsachen  kann  man  den  Schluss 
ziehen,  dass  das  Aceton  einer  einbasischen  Säure  sich  %u  dieser 
Säure  verhält^  wie  ein  neutraler  Aether  zu  der  entsprechen- 
den  Aethersäurey  oder  mit  andern  Worten,  dass  ein  Aceton  in 
Bialkoholäther  ist,  in  dessen  Constitution  ein  Kohlenwasserstoff 
den  Alkohol  ersetzt  hat. 

Das  Sulfobenzid  ist  jedenfalls  mit  demselben  Recht  zu  den 
Acetonen  zu  zählen  als  das  Benzophenon.  Durch  schmelzendes 
Kali  wird  es  schwefelsaures  Salz  und  Benzol;  durch  Salpeter- 
säure und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Ammoniumsulfhydrat 
Sulfdnilid  liefern,  eben  so  wie  die  Sulfobenzinsäure  Sulfanilsäure 
liefert.  Vielleicht  gelingt  es  mit  der  Zeit,  in  dem  Sulfobenzid 
die  scbwefbldauren  Elemente  durch  die  Elemente  einer  anderen 
Säure  2u  ersetzen.  Die  grosse  Beständigkeit  des  Sulfobenzids 
macht  die  Reactionen  weit  schwieriger,  als  es  bei  den  Aethern 
der  Fall  ist;  so  destillirt  z.B.  das  Sulfobenzid  beim  Erhitzen 
mit  oxalsaurem  Kali  unverändert  über. 

Nehmen  wir  nun  an,  die  Benzoesäure  und  das  Benzophenon 
seieh  fiür  die  Kohlensäure  und  das  Benzol,  was  die  Aetherkohlen- 
säure  für  die  Kohlensäure  und  den  Alkohol  ist,  so  formuliren 
sich  die  Säuren  und  die  Acetone,  welche  mit  der  Essigsäure  und 
dem  gewöhnlichen  Aceton  homolog  sind,  auf  folgende  Weise: 

Ameisensäure    CO3— 1  {^'^^     —  2  =  CH2O2 
Formicon  CO3-2  (JJ'hJ      —  2  =  ^^^0 

-^     .     .  rn       \    fH,CH4    —  2  =  C2H4O2 

Essigsaure         CO3— 1  jjj 

Aceton  CO3 — 2  m'^cij*  2  =  CsHeO 

Propionsäure     CO3 — 1  <j£ 

Propion  CO3— 2  IniCaHe  —  2  ~  C5H10O 

«*♦-..        rn      1  i»!  C3H8  -  2  =  C4HSO2 
Buttersaure        COa — 1  ijj 

Joarn.  f.  prakU  Chemie.  LIII*  5«  \o 
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Butyron      00,-2  iJJ;  cjS^  Z  |  =  C,HuO 

Valeriansäure     CO3-I  [g'^«»""^  =  ^»"'»Ö» 

Valeron  CO3-2  |g;^J;;Z|  =  C,H„0 

Es  geht  aus  dem  Vorstehenden  hervor,  dass  das  Paar 
Kohlensäure  plus  Wasserstoff^  oder  mit  demselben  homolog 
Körper  für  die  einbasischen  homologen  Säuren  nCH^  +  O2  und 
für  ihre  Acetone  characteristisch  ist.  Die  Versuche  von  Kolbe 
und  die  neuesten  von  Brazier  und  Gosleth  über  die  Zer- 
setzung der  organischen  Salze  durch  die  Säule,  zeigen,  mit  wel- 
cher Leichtigkeit  diese  Säuren  sich  nach  der  Richtung  der  Paare 
spalten;  unter  dem  Einflüsse  der  Elektricität  spalten  sie  sich  io 
Kohlensäure  und  in  Kohlenwasserstoffe,  welche  mit  dem  Wasser- 
Stoff  homolog  sind  (in  die  sogenannten  Radikale). 

Wenn  man  die  Analogie  weiter  verfolgt,  so  wird  man  u 
der  Annahme  veranlasst,  dass  die  durch  Salpetersäure  und  d« 
Mercaptan  und  die  mit  demselben  homologen  Körper  entstehen- 
den Verbindungen,  sich  zu  den  Säuren  n(CH2)  +  O2  verhalten, 
wie  sich  die  Sulfobenzinsäure  zu  der  Benzoesäure  verhält,  d.k 
diese  geschwefelten  Säuren  charakterisiren  sich  durch  das  Paar 
Schwefelsäure y  plus  einem  mit  dem  Wasserstoff^  homolog  \ 
Körper : 

Methyldithionsäure  od.     ^^      .  iH,  CH4  —  2  =  CH4SO, 
Sulfo-Formensäure      ^^4-"l  )h 

Aethyldithionsäure  od,  .  iH,C2H6  — 2  =  C2H6SOS 

Sulfo-Acetcnsäure        0U4— 1  )jj 

Amyldithionsäure  od.       ^^      ,  jH,  C5HJ2 — 2  =  C5H12SOJ 
Sulfo-Valerensäure      0U4— l  jg 

Sind  diese  Beziehungen  gegründet,  so  muss  man  die  neu- 
tralen Körper  (C2H6SO2,  C4HioS02,  C10H22SO2)  erhalten,  welche 
sich  [zu  den  vorstehenden  Säuren  verhalten,  wie  das  Sulfo- 
benzid  zur  Sulfobenzinsäure,  oder  ein  neutraler  Aelher  zu  der 
Aethersäure. 

Fern  von  uns  ist  der  Gedanke,  als  ob  alle  organischen 
Säuren  die  nämliche  Constitution  hätten,  das  heisst  iahig  wären, 
sich  in  das  Paar  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff  zu  spalten* 
Es  giebt  jedoch  mehrere  zweibasische  Säuren,   namentlich  die 
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;alsäure  und  die  mit  ihr  homologen,  auf  welche  dieselben 
ßichungen  anwendbar  sind,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass 
s  Paar  ausgedrückt  wird  durch  zwei  Aequivalente  Kohlensäure 
IS  einem  Äequivalent  Wasserstoff  und  mit  diesem  homologe 
•rper,  oder,  was  dasselbe  sagen  will,  durch  i  Äequivalent 
Menaäure  plus  i  Äequivalent  einer  einbasischen  Säure 
CH2)  +  O2  oder  ihrer  Homologen. 

Es  ist  bekannt,  mit  welcher  Leichtigkeit  sich  die  Ameisen-^ 
ire  in  Oxalsäure  und  umgekehrt  umwandelt,  denn : 
Ameisensäure    CH2  O2  «=  C  O3  H2  +  Hj  —  H2O 
Oxalsäure         C2H2O4  =  2CO3H2  +  H2  —  2H2O 
oder  =  CO3H2  +  CH2O2  —  H2O 

Ameisensäure. 
3  Oxalsäure  ist  daher  Kohlenameisensäure,    eben  so  wie  die 
talsäure  C8H6O4  Kohlenbenzoesäure  ist. 

Einer  von  uns  hat  schon  vor  langer  Zeit  gefunden,  dass  die 
ihlensäure,  Adipinsäure  und  Pimelinsäure  sehr  leicht  durch 
bmelzendes  Kali  angegriffen  werden  und  in  Carbonat  und  fluch- 
e  Fettsäuren,  Buttersäure,  Valeriansäure  verwandelt  werden ;  es 
daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  genannten  zweibasischen 
uren  sich  in  der  Richtung  desselben  Paares  wie  bei'  der 
;alsäure  spalten. 

Man  würde  in  diesem  Falle  haben: 

Bemsteinsäure  C4H6O4  =  CO3H2  +  CgHeOa  —  HgO 

Propionsäure  *) 
=  2C03H2  +  C2H6~2H20 
Pyroweinsäure  (Lipinsäure)  C5H8O4 

=  C03H2  +  C4H8  02  —  H20 

Buttersäure 
=  2C03H2  +  C3H8  — 2H2O 
Adipinsäure  CeH|o04 

s=  CO3H2  "i"  C5H10O2 — H2O 

Valeriansäure 
=  2C03H2  +  C4Hio— H2O 


*)  Der  höchst  gechlorte  fiernsteinäther  glebt  bekanntlich  dreifach 
chlorte  Propionsäure  C<he  Ghlorsnccinsäore  M  a  1  a  g  u  1 1  's). 
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PimelinsSure  C7H12O4 

=  CO3  H2 +3nij0j-- H2O 

Capronsäure 
«ZCOsHa  +  CsHio— 2H2O 
Korksäure  C8H14O4 

=  C03H2  +  CtHi4  02  —  II2O 

Oenantbylsäure 

=  2CO3 H2  +  CßH^  —  2H2O  *). 
Wir  brauchen  wohl  kaum  anzudeuten,  dass  die  vorstehen- 
den synoptischen  Formeln  für  die  Säuren  und  Acetone  nicht  die 
Molecularconstitution  dieser  Körper  ausdrücken,  sondern  yidr 
mehr  neue  Beziehungen  der  Metamorphosen  hervorheben  sollen^ 
welche  die  Aufmeriisamkeit  der  Chemiker  verdienen.  Es  lasses 
sich  eben  so  gut  andere  Formeln  auf  die  Säuren  und  die  Aceton^ 
anwenden.  So  lassen  sich  die  Acetone  füglieh  als  die  Aeikd 
der  Aldehyde^  d,  h.  als  Ausgangspunkte  eines  Paares,  beste» 
hend  aus  Alkohol  plus  Aldehyd  betrachten.  Das  gewöhnlldi6 
Aldehyd  würde  sein  Methylen -Aldehyd  d.h.  es  würde  sich  rd 
dem  essigsauren  Methylen  verhalten,  wie  das  Aldehyd  zur 
Essigsäure : 

Aldehyd  C2  H4  0 

Essigsäure  C2  H4  O2 

Aceton  C2  H4  0,  CH2 

Essigsaures  Methylen  C2  H4  O2,  CHj. 
In  der  That  spalten  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Hydrate 
der  Alkalien  die  Acetone  eben  so  wie  die  Aether  in  der  Rich- 
tung des  angegebenen  Paares.  Auf  den  ersten  Anblick  scheint 
diess  nicht  der  Fall  zu  sein,  da  das  Aceton  essigsaures  Salz  und 
Sumpfgas  giebt,  während  das  essigsaure  Methylen  essigsaures 
Salz  und  Holzgeist  erzeugt.  Eine  aufmerksame  Prüfung  der 
Beaction  aber  %eigty  dass  die  Gleichung^  welche  die  Metamor* 
phose  ausdrückfj  in  beiden  Fällen  dieselbe  ist^  nur  dass  die 
Elemente  eine  andere  Stellung  einnehmen.  In  der  That,  statt  dass 
man  nach  der  Einwirkung  der  Alkalien  haben  wüi^de: 


*3  Eben  so  würde  das  letzte  Glied  dieser  homologen  Reihe,  die  Fat- 
säure  doHisO«  (G20H20O8)  heim  Rehandcln  mit  schmelzendem  KaU' 
Igfdrat  FeUurgwuäwe  G9H18O2  (CjsHisOi)  geben. 


der  orgapi^ohen  VerbU^mf  ei«  %TJ 

Essigsaures  Methylea    C2  H4  Oa  +  CHa,  H2O 

Essigsäure      Hohgeist 
Aceton  C2H4O2  +  CH2,H20 

Aldehyd        Holzgeist 
man  für  das  Aceton: 

C2H4 0,0  -j~  CH2, H2 

Essigsäure      Sumpfgas. 

Die  häufige  Oxydation  des  Aldehyds  und  seine  Umwandlung 
Essigsäure  in  einer  grossen  Anzahl  von  Umständen,  schien 

auch  diese  Voraussetzung  zu  bestätigen.  Der  vorstehenden 
icbauungsweise    der  Acetone  legen  wir  eine  gewisse  Wichtig- 

bei,  nicht,  weil  sie  eine  Spaltungsweise  dieser  Körper 
drückt,  sondern  hauptsächlich,  weil  sie,  wie  wir  Ursache  ha- 

I  anzunehmen,  zu  der  synoptischen  Bildung  der  Acetone 
ren  wird.  Wenn  man  in  der  Wärme  Kalialdehyd  und  ein 
fomethylsaures  Alkali   auf   einander  einwirken  lässt,   so  wird 

II  ohne  Zweifel  wie  bei  ähnlichen  Reactionen  schwefelsaures 
z  und  einen  Methyläther  erhalten,  der  nur  Aceton  sein  kann: 

CaHgKO  +  CHaKS04  =  SO4K2  +  CaHeO. 

Kalinmaldehyd.    salfomethyls.  Kali.  Aceton. 

Nimmt  man  anstatt  des  sulfomethylsauren  Salzes  die  äther- 
wefelsauren  Salze  der  anderen  Alkohole,  so  wird  man  ein- 
sse  Anzahl  neuer  Körper  erzeugen  können,  deren  Gonstitue 
1  ähnlich  derjenigen  der  schon  bekannten  Acetone  sein  wird, 

aber  nicht  durch  trockne  Destillation  der  Baryt  -  oder  der 
ksalze  auf  die  Weise  wie  die  letzterwähnten  Acetone  erhalten 
*den  können. 

Man  würde  dann  erhalten: 

Methylaldehyd  Cj  H4O,  C  Hj     Aceton 

Aethylaldehyd  C2H40,C2H4    unbekannt 

Amylaldehyd  C2H40,C5Hio  unbekannt 

Methyl-Propionaldehyd  CiU^O,  C  H2    unbekannt 

Aethyl-Propionaldehyd  C3  H^O,  C2H4   Propion 

Amyl-Pi-opionaldehyd  CaHgO,  CgHto  unbekannt 

Methyl-Butyralaldehyd  C4H8O,  C  H2    unbekannt 

Aethyl-Butyraldehyd  C4HgO,  C2H4    unbekannt 

Amyl-Butyraldehyd  C4H80,C5Hio  unbekannt  etc. 
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Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  man  eben  so  vid 
Acetone,  als  es  Äther  giebt,  darstellen  kann,  dass  femer  dk 
Anzahl  der  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  dargestellta 
Aldehyde  verhältnissmässig  gering  ist,  wenn  man  sie  mit  der 
Anzahl  der  Aldehyde  vergleicht,  deren  Existenz  vorausgesehei| 
werden  kann. 

Wir  können  die  Wichtigkeit  dieser  Beziehung  nicht  genn{ 
hervorheben,  denn  es  ist  klar,  dass  wenn  es  gelingen  sollte,  die 
Acetone  einfach  zu  oxydiren,  wie  diess  bei  dem  freien  Aldehyd  aoi 
dem  Aldehyd -Ammoniak  der  Fall  ist,    man  auch   die  Acetoael 
in  wirkliche  Aether  umwandeln  könnte.      Man  wurde  in  dieses  1 
Falle  das  so  wichtige  Problem  der  künstlichen  Bildung  der  Alko-  '^ 
hole  gelöst  haben.    Man  hat  in  der  That : 

C2ii4^H- 0  =  Cg  H4  O2 

Aldehyd  Essigsäure 

C2H4O,  NH3  +  0  =  C2H4P^,  M^ 

Aldehyd-Ammoniak  Essi(;s.  Ammoniak 

C2  H4  0,  CH2  -j"  0  =  C2  H4  O2,  CH2 

Aceton  Essigs.  Methyloxyd 

Bekanntlich  ist  es  sehr  leicht,  das  essigsaure  Metbyloxyd  in 
Essigsäure  und  in  Holzgeist  zu  zersetzen. 

Nach  diesem  Ideengang  ist  das  Butyron  der  Butyraldehyd- 
äther  des  noch  unbekannten  Propionsäurealkohols 

C7H14O  =  C4HgO,  CaHg 

Butyron 

Durch  die  Hydrate  der  Alkalien  wird  das  Butyron  umge- 
wandelt in  Propionsäure  und  in  einen  Kohlenwasserstoff,  der 
wahrscheinlich  CaHg  und  homolog  mit  dem  Sumpfgas  ist.  Aber 
durch  Oxydation  würde  das  Butyron  in  C7H14O2  d.  h. 

C7  H|4  O2  =  C4  Ilg  O2,  C3  H5 

umgewandelt  werden,  welcher  Körper  durch  Alkalien  in  Buder- 
säure  und  in  den  Alkohol  der  Propionsäure  CsHgO  zerlegt  wer-^ 
den  wurde. 

Der  Eine  von  uns  hat  die  Beobachtung  gemacht,   dass  bei 
1er  Darstellung  der  Nitropropionsäure  mit  Butyron  und  Salpeter- 
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säure,  stets  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  einer  flüchtigen 
Flüssigkeit  erzeugt  wird,  welche  der  weitern  Einwirkung  der 
Salpetersäure  vollständig  widersteht.  Diese  Flüssigkeit  enthält 
keinen  Stickstoff,  ist  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich,  siedet 
bei  ungefähr  125^  und  besitzt  einen  Geruch,  der  mit  dem  des 
Buttersäureäthers  täuschende  Äehnlichkeit  hat.  Bei  der  Analyse 
gab  dieses  Product  Zahlen,  welche  vollkommen  mit  der  Formel 
Cj  H|4  O2 ,  d.  h.  mit  der  des  oxydirten  Butyrons  übereinstimmen. 
Der  Mangel  an  Material  gestattete  uns  nicht,  diese  interessante 
Reaction  zu  verfolgen.  Wir  haben  uns  aber  vorgenommen,  dar- 
auf zurückzukommen,  und  durch  neue  Versuche  die  eben  aus- 
gesprochenen Betrachtungen  zu  unterstützen. 

Bei  der  Veröfllentlichung  der  gegenwärtigen  Notiz  war  es 
nur  unsere  Absicht,  die  Principien  klar  hinzustellen,  die  schon 
seit  langer  Zeit  bei  unseren  Untersuchungen  die  leitenden 
waren.  Wir  stellen  sie  gewissermaassen  der  Art  von  Manifest 
entgegen,  das  neuerdings  in  dem  Giessener  Journal  veröfl'entUcht 
worden  ist.  Die  Zukunft  wird  über  uns  entscheiden  und  wird 
zeigen,  auf  welcher  Seite  das  Recht  liegt. 

Man  hat  uns,  mit  einer  Art  von  Geringschätzung  den  Vor- 
wurf gemacht,  dass  wir  chemische  Algebra  trieben.  Wir  neh- 
men diesen  Ausdruck  mit  Genugthuung  an,  denn  wir  glauben, 
dass  wirkliche  Fortschritte  in  der  Chemie  nicht  darin  bestehen, 
Thatsachen  zu  vervielfältigen  und  Versuche  ohne  Zusammen- 
hang anzustellen,  sondern  vielmehr  darin,  Analogien  nachzuwei- 
sen ,  dieselben  durch  Formeln  zu  generalisiren  und  auf  diese 
Weise  Gesetze  aufzustellen,  deren  Kenntniss  allein  mit  Gewiss- 
beit  die  Erscheinungen  voraus  zu  sehen  gestattet. 
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sxiv.  |[ 

Nachträgliche  Bemerkungen  über  die  Zn- 
sammensetznng  der  Tnrmaline. 

Von 
H*  Xermann* 

Iqi  verflossenen  Jahre  hat  Rammeisberg  eine  grosse 
Anzahl  von  Turmalin- Analysen  mitgetheilt,  die  derselbe  beson- 
ders in  der  Absicht  angestellt  halte,  um  die  so  schwankend!} 
Mischung  dieser  Mineralien  zu  constatiren.  Es  freut  mich,  dass 
Rammeisberg  in  dieser  Beziehung  dieselben  Resultate  erhielt 
wie  ich,  und  dass  auch  er  bekennen  musste,  dass  diese  Schwan- 
kungen in  der  inneren  Natur  der  Turmaline  begründet  wären 
und  keinesweges  als  Folge  von  Zersetzungen  betrachtet  werden 
könnten. 

Nur  in  Betreff  der  Natur  der  fluchtigen  Bestand theile  dieser 
Mineralien  ist  Rammeisberg  anderer  Ansicht  wie  ich.  Ef 
sagt  nämlich,  da^s  er  sich  viel  Mühe  gegeben  habe,  meine  An- 
gabe in  Betreff  des  Kohlensäuregehaltes  der  Turmaline  zu  prü- 
fen, aber  keinen  einzigen  gefunden  habe,  der  Kohlensäure  ent- 
halten hätte.  Dagegen  sei  Fluor,  zuweilen  auch  eine  geringe 
Menge  von  Phosphorsäure  in  diesen  Mineralien  enthalten,  welche 
Bestandtheilc  sowohl  von  mir,  als  auch  von  den  anderen  Ch^mi- 
liern,  die  sich  mit  Turmalin-Analysen  beschäftigt  hätten,  über- 
sehen worden  wäre. 

Die  Versuche,  auf  die  sich  meine  Ansicht  stützt,  waren  fol- 
gende : 

Brauner  Turmalin  vom  Ilörlberge  bei  Bodenmais  in  Baiem 
wurde  in  einem  Porcellanrohre  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
das  dabei  entwickelte  Gas  durch  Kalkwasser  geleitet,  was  da- 
durch getrübt  wurde.  Der  Niederschlag  löste  sich  in  Salzsäure 
unter  Schäumen  auf.  Nach  Entfernung  der  Kohlensäure  brachte 
Aelzammoniak  in  dieser  Lösung  keine  Spur  eines  Niederschlags 
hervor. 

Aus  diesem  Versuche  folgte  also,  dass,  der  Turmalin  vom 
Hörlberge  Kohlensäure  enthält.     Da  nun  dieser  Turmalin  weder 
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▼or  dem  L6throbre,  durch  Glöhen  im  Glaskolben,  einen  Wasser^ 
gebalt  zu  erkennen  gab,  nocb  durcb  gelindes  Glüben  über  der 
Lampe  einen  Gewichtsverlust  erlitt;  da  ferner  der  Niederschlag, 
den  die  durcb  Schmelzen  des  Turmalins  entwickelten  Gase  in 
Kalkwasser  beryorbrachten ,  kein  Fluor  enthielt,  so  scbloss  ich, 
dass  die  fluchtigen  Bestandtbeile  der  Turmaline  bloss  aus  Kohlen* 
säure  beständen. 

Da  aber  Rammeisberg  so  entschieden  das  Vorkommen 
Ton  Kohlensäure  in  diesen  Mineralien  bestreitet,  so  musste  ich 
auf  den  Gedanken  kommen,  dass  sich  der  Turmalin  vom  Hörl- 
berge  in  dieser  Beziehung  vielleicht  anders  verhalten  könnte,  als 
turmaline  von  anderen  Fundörtern.  Ich  habe  daher  einen  ähn- 
iichen  Versuch  mit  dem  schwarzen  Turmaline  von  Gornoschit 
bei  Katharinenburg  angestellt. 

Derselbe  war  in  Chloritschiefer  eingewachsen  und  ganz  frisch. 
Durch  Schmelzen   in  der  Esse  verlor  er  2,50  p.  C.  an  Gewicht. 

Beim  Schmelzen  im  Porcellanrobre  entwickelte  sich  Gas, 
welches  über  Quecksilber  aufgefangen  wurde.  Dieses  Gas  be- 
stand natürlich  grösstentheils  aus  der  atmosphärischen  Luft  des 
Apparats.  Krystallisirte  Boraxsäure  brachte  darin  nicht  die  ge- 
ringste Raumveränderung  hervor.  Dagegen  verschluckte  Aetzr 
kali  eine  merkliche  Menge  dieses  Gases.  Leider  Hess  sich  die 
dadurch  angezeigte  Kohlensäure  auf  diese  Weise  nicht  quanti- 
tativ bestimmen,  weil  die  Porcellanröhren  in  so  hoher  Tempe- 
ratur nicht  ganz  undurchdringlich  für  Gasarten  sind  und  weil 
wohl  auch  schwerlich  auf  diese  Weise  alle  Kohlensäure  ausge- 
trieben werden  könnte. 

Bei  diesem  Versuche  bemerkte  ich,  dass  sich  im  kalten 
Ende  des  Porcellanrohrs  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
Wasser  condensirt  hatte.  Diese  Erscheinung  war  um  so  auffal- 
lender, als  auch  dieser  Turmalin  vor  dem  Löthrohre  auf  Wasser 
geprüft  worden  war,  aber  keine  Spur  davon  gezeigt  hatte.  Dieses 
Wasser  würde  dann  auch  die  Flusssäure  zurückgehalten  haben, 
weshalb  es  näher  untersucht  werden  musste. 

355  Gran  Turmalin  von  Gornoschit  wurden  in  einer  kleinen 
Porcellanretorte  zum  Schmelzen  gebracht  und  das  Wasser  in 
einer  gut  anschliessenden  Vorlage,  die  durch  Eis  abgekühlt 
würde,  condensirt.     Man  erhielt  dabei  6  Gran  oder  1,69  p.  C. 
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Wasser.  Dasselbe  war  klar,  batte  einen  scbwachen  G^rach  nadi 
Schwefelwasserstoff  und  war  fast  geschmacldos.  Gegen  LaluMi 
reagirte  es  schwach  sauer.  Silberlösung  zeigte  einen  gerungeik 
Gehalt  von  Salzsäure  an.  Als  man  Kalkwasser  zu  dieser  Flüssig- 
keit in  die  Vorlage  goss,  entstand  eine  weisse  Trübung,  die  sid 
besonders  vor  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus  bildete.  Das 
zugesetzte  Kalkwasser  überzog  sich  nämlich  augenblicklich  mit 
einer  dicken  Haut  von  kohlensaurem  Kalke  und  deutete  dadurd 
auf  einen  besonders  reichlichen  Gehalt  der  in  der  Vorlage  ent« 
haltenen  Luft  an  Kohlensäure.  Dieser  durch  das  Kalkwasser 
bewirkte  Niederschlag  löste  sich  vollständig  in  schwacher  Essigsäure 
mit  Gasentwickelung  auf.  Auch  nach  dem  Verjagen  des  geringeo 
Ueberschusses  von  Essigsäure  durch  Eindampfen  u.  Lösen  des  Rück- 
standes in  Wasser,  blieb  keine  Spur  von  Fluorcalcium  ungelöst 

Also  auch  aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  der  Turmalin 
Kohlensäure  enthalte.  Von  Fluor  zeigte  sich  im  Turmaline  von 
Gornoschit  keine  Spur.  Dagegen  enthielt  er  1,69  p.  C.  Wasser. 
Wenn  es  erlaubt  wäre  die  Quantität  der  in  diesem  Turmaliue 
enthaltenen  Kohlensäure  aus  der  Differenz  des  gefundenen  Was- 
sers und  des  absoluten  Gewichtsverlustes,  den  dieses  Mineral 
beim  Schmelzen  erleidet,  zu  berechnen,  so  würde  sie  0,81  p.  C. 
betragen. 

Eine  ganz  besondere  Berücksichtigung  verdient  der  durch 
vorstehenden  Versuch  nachgewiesene  Wassergehalt  "der  Tur- 
maline. Es  kann  nicht  befremden,  dass  derselbe  bisher  über- 
sehenwurde, da  er  sich  auf  die  gebräuchliche  Weise  nrcht  nach- 
weisen liess,  indem  Turmaline,  eben  so  wie  manche  Speck- 
steine, Talke,  Steatitc  und  Chlorite  das  Wasser  so  hartnäckig 
zurückhalten,  dass  es  erst  durch  die  höchsten  Hitzgrade  ausge- 
trieben wird,  und  durch  Löthrohrproben  und  Glühen  über  der 
Lampe  nicht  aufgefunden  werden  kann. 

Dieser  Wassergehalt  der  Turmaline  modificirt  meine  frühere 
Ansicht  über  die  Natur  der  flüchtigen  ßestandtheile  dieser  Mine- 
ralien in  so  fern ,  als  dieselben  nicht  bloss  aus  reiner  Kohlen- 
säure, sondern  aus  Wasser  und  Kohlensäure  bestehen. 

Einen  ähnlichen  Einfluss  muss  er  auch  auf  Rammels- 
berg's  Analysen  ausüben,  da  dieser  Chemiker  den  ganzen  Ver- 
lust, den  die  Turmaline  in  hoher  Hitze  erleiden,  für  Fluor- 
silicium  hielt.    Dass  diese  Annahme  nicht  richtig  sein   könne, 
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folgt  auch  noch  aus  anderen  Beobachtungen.    Ich  n)()chte  na- 
mentlich auf  folgende  aufmerksam  machen : 

1)  Es  ist  bekannt,  dass  die  meisten  Turmaline  beim  Zu- 
sammenschmelzen mit  wasserfreiem  Boraxglase  ein  starkes  Auf- 
schäumen bewirken.  Hierbei  wird  also  ein  Gas  ausgetrieben, 
was  nicht  aus  Fluorsilicium  oder  aus  Fluorbor  bestehen  kann, 
weil  sowohl  Fluornatrium  als  auch  Topas  mit  Boraxglas  ganz 
ruhig  zusammenschmelzen ,  ohne  auch  nur  eine  einzige  Gasblase 
zu   entwickeln. 

2)  Rammeisberg  erhielt  beim  Schmelzen  des  rothen 
Turmalins  von  Paris,  in  Maine,  im  Porcellanrohre  eine  saure 
Flässiffkeit,  In  dieser  Flüssigkeit  war  doch,  abgesehen  von 
ihrem  Gehalte  von  Flusssäure,  bestimmt  auch  Wasser  enthalten. 
Man  kann  daher  nicht  begreifen,  wie  Ramm  eis  her  g  den  Glüh- 
Verlust  auch  dieses  Turmalins  als  wasserfreies  Fluorsilicium  in 
Rechnung  bringen  konnte. 

3)  Rammeisberg  sagt: 

„Wenn  man  Turmaline  mit  kohlensaurem  Alkali  schmilzt, 
mit  Wasser  auslaugt,    die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  digerirt,  u.  dann,  nach  Uebersattigen  mitChlor- 
wasserstoffsaure,  mit  Ammoniak  u.  Chlorcalcium  vermischt, 
so  erhält  man  allerdings  oft  keinen  Niederschlagt 
Dicss  soll  seinen  Grund   theils   in  der  Löslichkeit  des  Fluorcal- 
ciums  in  Ammoniaksalzcn,  Ihcils  in  dem  Gehalte  der  Turmaline 
an  Fluorborverbindungen  haben,  welche,   wie  es  schiene,  durch 
das  Schmelzen   mit  kohlensaurem  Alkali  nicht,   oder  nicht  voll- 
standig  zerlegt  wurden. 

In  manchen  Turmalinen,  namentlich  in  dem  rothen  von 
Roczena,  wäre  übrigens  die  Menge  des  Fluors  so  bedeutend, 
dass  man  durch  Fällung  mit  Chlorcalcium,  bei  Ausschluss  von 
Ammoniaksalzen,  ziemlich  viel  Fluorcalcium  erhalten  könne. 

Zu  diesen  Angaben  Rammeisberg 's  lässt  sich  bemerken, 
dass  es  sehr  unwahrscheinlich  sein  dürfte,  dass  gegen  2  p.  C. 
Fluor,  wie  sie  Ramm elsberg  in  den  verschiedenen  Turmalinen 
gefunden  haben  will,  sich  nicht  mehr  durch  Schmelzen  der  Tur- 
maline mit  kohlensauren  Alkalien  und  Fällen  mit  Chlorcalcium, 
bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen,  sollten  nachweisen  lassen. 
Ich  habe  deshalb  folgenden  Versuch  angestellt: 
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1  Gran  Fluornatrium  wurde  mit  80  Gr.  kohlensaurem  Natron 
gemengt  und  diese  Sähe  in  12  Unzen  Wasser  gelöst.  Hierauf 
wurde  diese  Flüssigkeit  mit  Salzsaure  in  Ueberschuss  versetzt 
und  nach  der  Entfernung  der  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Chlor- 
calcium  zugesetzt.  Es  entstand  sogleich  ein  Niederschlag  von 
Fluorcalcium.  Man  liess  denselben  absetzen,  entfernte  die  klstre 
Flüssigkeit  und  übergoss  den  Bodensatz  mit  Essigsäure.  Dabei 
löste  sich  etwas  kohlensaurer  Kalk  auf,  das  Fluorcalcium  aber 
blieb  in  einer  dem  angewandten  Fluornatrium  entsprechenden 
Menge  ungelöst. 

Dieser  Versuch  beweist,  dass  die  Ammoniaksalze  das  Fluor- 
calcium nicht  gehindert  haben  würden,  sich  aus  dem  alkalischen 
Auszuge  der  Turmaline  auszuscheiden,  wenn  dieser  wirklich  so 
viel  Fluor  enthalten  hätte  als  Rammeisberg  angiebt. 

Rammeisberg  scheint  auch  gefühlt  zu  haben,  dass  die 
Ammoniaksalze  nicht  der  alleinige  Grund  gewesen  sein  konnten, 
dass  er  in  vielen  Fällen  keinen  Niederschlag  von  Fluorcalcium 
erhielt;  denn  er  sagt,  dass  es  scheine,  dass  Fluorborverbindnn- 
gea  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht,  oder  doch 
nicht  vollständig  zerlegt  würden.  Diess  wäre  etwas  Neues  und 
müsste  durch  besondere  Versuche  ausgemittelt  werden.  Wenn 
aber  unter  diesen  Umstanden  die  Fluorborverbindungen  nicht 
zerlegt  werden,  so  könnte  der  alkalische  Auszug  keiner  Art  von 
Turmalin  Fluor  enthalten;  wenn  sie  dagegen  thcilvveise  zersetzt 
werden,  so  müssten  die  alkalischen  Auszuge  aller  Arten  von 
Turmalin  Fluor  enthalten;  in  keinem  Falle  könnte  aber,  wie 
Rammeisberg  angiebt,  in  diesen  Lösungen  bald  gar  kein 
Niederschlag  von  Fluorcalcium,  bald  aber  ziemlich  viel  davon 
erzeugt  werdfen. 

Man  sieht,  in  welche  Widersprüche  sich  Rammeisberg 
in  Betreff  des  Fluorgehaltes  der  Turmahne  verwickelt.  Diese 
Beobachtungen  müssen  daher  anders  gedeutet  werden.  Demnach 
dürften  die  Turmaline,'  in  deren  alkalischen  Auszuge  Chlorcal- 
cium  gar  keinen  Niederschlag  von  Fluorcalcium  bewirkt,  auch 
gar  kein  Fluor  enthalten;  in  den  anderen  dagegen  mag  Fluor 
vorkommen,  welches  bei  dem  Turmaline  von  Roczena,  dessen 
Masse  nach  Rammeisberg  einen  deutlichen  Uebergang  in 
Glimmer  (Lepidolilh ?)  zeigt,  offenbar  grösstentheils  von  dieser 
Beimengung  herrühren  dürfte.    Und  so  wurden  denn  Rammele«- 
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berg's  -&6obachtungen  auch  in  Betreff  des  Fluorgehalts  der  Tur- 
maline  mit  meinen  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  kön- 
nen; denn  es  gäbe  dann  Turmaline,  die  kein  Fluor  enthalten 
und  ich  hatte  dann  solche  unter  Händen  gehabt.  In  andereri 
Turinalinen  dagegen  mag  Fluor  vorkommen.  In  keinem  Falle 
kann  aber  der  Fluorgehalt  so  bedeutend  sein,  wie  ihn  Ram- 
me! sb  er  g  angiebt,  weil  er  ihn  aus  dem  Glühverluste  berech- 
nete, während  die  Turmaline  aber  ausser  dem  Fluor,  noch  an- 
dere flüchtige  Bestandtheile  enthalten. 

Aehnlich  wie  mit  dem  Fluor  mag  es  sich  auch  mit  der 
Kohlensäure  verhalten.  Schon  bei  meinen  früheren  Untersuchun- 
gen der  Turmaline  habe  ich  gefunden,  dass  nicht  alle  Turmaline 
Kohlensäure  enthielten.  Wenn  also  Ra  mm  eis  berg  keine  Koh- 
lensäure fand,  so  beweist  das  nichts  weiter,  als  dass  die  von  ihm 
geprüften  Turmaline  keine  Kohlensäure  enthielten ;  aber  es  kann 
daraus  nicht  gefolgert  werden,  dass  auch  die  von  mir  in  diesei^ 
Hinsicht  untersuchten  keine  enthalten  haben  sollten. 

Was  den  Gehalt  der  Turmaline  an  Phosphorsäure  anbelangt, 
so  kommt  auch  diese  Säure  nach  Rammeisberg  nicht  in 
allen  TurmaJinen  vor.  Von  30  Varietäten  enthielten  nur  15  he* 
stimmbare  Mengen,  die  zwischen  0,06  und  0,27  p.  C.  schwankten» 
Ich  glaube  nicht  nöthig  zu  haben  mich  gegen  den  Vorwurf  zu 
tertheidigen ,  dass  ich  bei  meinen  Analysen  diese  Spuren  von 
Phosphorsäure  übersehen  hätte.  Wenn  derWerlh  der  Mineralanaly- 
sen dui*ch  eine  solche  Spurenjagd  begründet  werden  soll,  so  genügt 
es  nicht  mehr,  wie  bisher,  Quantitäten  von  ungefähr  20 — 30  Gr. 
Mineral  in  Arbeit  zu  nehmen;  man  müsste  dazu  viel  grössere 
Mengen  verwenden  und  könnte  dann  allerdings  die  Liste  der  in 
denselben  vorkommenden  Bestandtheile  oft  bedeutend  vermehren.. 
Uebrigätis  war  zu  der  Zeit,  wo  ich  die  Turmaline  untersuchte, 
noch  kein  Mittel  bekannt,  so  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure 
in  Verbindung  mit  Thonerde  entdecken  zu  können.  Die  Anwen- 
dung molybdänsauren  Ammoniaks  zu  diesem  Zwecke  gehört  erst 
der  neueren  Zeit  an.  Aber  darauf  muss  ich  nochmals  aufmerk- 
sam machen,  dass  die  Methode,  durch  welche  Rammeisberg 
jene  Quantitäten  von  Phosphorsäure  bestimmt  hat,  für  diesen 
Zweck  ganz  unbrauchbar  ist.  Rammeisberg  löste  nämlich  die 
Thonerde^  die  er  bei  der  Analyse  der  Turmaline  erhielt,  und 
die  die  Phosphorsäure  enthalten  sollte,  in  Salzsäure,  und  setzte 
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zu  dieser  Lösung  Weinsteinsmure,  Ammoniak  und  ein  Talkerde- 
salz* Dabei  soll  pbosphorsaure  Ammoniak- Talkerde  niederge- 
fallen sein,  aus  welcher  Rammeisberg  den  Gebalt  derTurmaline 
an  Phosphorsäure  berechnete.  Nach  meinen  Versuchen  wird 
unter  diesen  Umstanden  der  phosphorsauren  Thonerde  die  Pbos- 
phorsaure durch  Magnesia  gar  nicbt  entzogen.  Wenn  man  näukz 
lieh  eine  so  grosse  Menge  von  Weinsteinsäure  anwendet,  dass 
Ammoniak  in  der  Lösung  der  phosphorsauren  Thonerde  keinen 
Niederschlag  hervorbringt,  so  entsteht  auch  durch  nachfoigendeo 
Zusatz  eines  Magnesiasalzes  keine  Spur  eines  Niederschlags; 
Wenn  man  jetzt  die  Lösung  wieder  durch  Zusatz  von  Sabssaure 
sauer  macht,  und  die  Wirkung  der  Weinsteinsäure  durch  Ver- 
dünnung der  Flüssigkeit  so  weit  schwächt,  dass  ein  neuer  Zusati 
von  überschüssigem  Ammoniak  einen  Niederschlag  bewirkt,  so 
fallt  ein  Gemenge  von  phosphorsaurer  Thonerde  und  basisch 
weinsteinsaurer  Magnesia.  Man  sieht  leicht  ein,  dass  ein  solches 
Gemenge  nicht  als  Aequivalent  für  die  Phosphorsäure  gebraucht 
werden  kann. 

Als  Resultat  meiner  neuen  Versuche  über  die  Natur  der 
flüchtigen  Bestandtheile  der  TurmaUne  würde  sich  also  ergeben 
haben : 

1)  Die  Turmaline  enthalten  geringe  Mengen  von  Wasser, 
die  bisher  übersehen  wurden. 

2)  Im  schwarzen  Turmaline  von  Gornoschit  ist  kein  Fluor 
enthalten.  Doch  kommt  dieser  Bestandtheil ,  nach  Rammels- 
berg's  Versuchen  in  anderen  Varietäten  vor;  dürfte  aber  wohl 
niemals  die  Menge  erreichen,  die  Rammeisberg  angegeben 
hat,  weil  er  sie  aus  dem  Glühverlust  berechnete,  welchen  die 
Turmaline  in  hohen  Hitzgraden  erleiden,  wobei  unberücksichtigt 
bleibt,  dass  in  diesen  Mineralien,  ausser  dem  Fluor  noch  andere 
flüchtige  Bestandtheile  enthalten  sind. 

3)  Der  braune  Turmalin  von  Hörlberge  in  Baiern  und  der 
schwarze  Turmalin  von  Gornoschit  am  Ural,  enthalten  Kohlen- 
säure. Wenn  daher  Rammeisberg  in  anderen  von  ihm  unter- 
suchten Proben  diese  nicht  auffinden  konnte,  so  beweist  diess 
nur,  dass  die  Kohlensäure  kein  constanter  Bestandtheil  der  Tur- 
maline sei;  was  sich  übrigens  schon  aus  meinen  früheren  Ver- 
suchen ergab. 
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Unsere  Kenntniss  der  Natur  der  flüchtigen  Bestandtheile  der 
Turmaline  ist  daher  immer  noch  lückenhaft.    Namentlich  wissen 
wir  noch  nichts  Sicheres  über  die  in  diesen  Mineralien  vorkom- 
naenden  relativen  Mengen  von  Wasser,  Kohlensäure  und  Fluor, 
deren  Bestimmung  übrigens  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbun- 
den sein  dürlte.    Es  entsteht  daher  die  Frage,  welchen  Einfluss 
diese  Unsicherheit  auf  unsere  Kenntniss  von   der  stöchiometri- 
schen    Constitution    der  Turmaline    auszuüben    vermag.      Nach 
meinen  Versuchen  schwankt  die  Menge   der  fluchtigen  Bestand- 
Iheile   der  Turmaline  zwischen  1,66  und  2,50  p.  C.    Auf  diese 
Ukengen  kam  beim  Turmaline  von  Gornoschit  ungefähr  1,69  p.  C. 
Wasser  und  0,81  p.  C.  Kohlensaure.      Fluor  und  Kohlensäure 
dürften    daher  wohl   nur  selten  1  p.  C.    übersteigen.      Da  nun 
ausserdeni   diese  Bestandtheile    nicht  constant  vorkommen,    so 
können  sie  auch  nicht  wesentlich  zur  Constitution  der  Turmaline 
geboren.    Auch  das  Wasser  übersteigt  nicht  die  Menge,  die  sich 
so  bäuflg  in  den  Mineralien  vorfindet  und  gewöhnlich  als  hygros- 
kopisch betrachtet  wird;    wiewohl  die  grosse  Kraft,   mit  der  es 
von  den  TurmaJinen   zurückgehalten  wird,   dieser  Ansicht  nicht 
günstig  ist.      Es  wäre  daher  wohl  möglich,  dass  dieses  Wasser 
einen  Theil  der  Basen  oder  der  Säuren  verträte.     Seine  Menge 
ist  aber  so  unbedeutend,    dass  sie   nur  einen  geringen  Einfluss 
auf  die  Sauerstoffproportionen  der  Turmaline  auszuüben  vermag. 
Der  schwarze  Turmalin  von  Gornoschit  bestand  z.  B.  nach  mei- 
nen Versuchen  aus:  Sauerstoff 

Kieselsäure        39,00        20,24  \  _  07  kq 
Borsäure  10,73  7,35  ]  -^  ^'»^^ 

Thonerde  30,65        14,29  4         ,,7« 

Eisenoxyd  1,58         0,47  f  —  ^*'^^ 

Eisenoxydul        6,10  1,35 1  -  ^^ 

Magnesia  9,44         4,65  (  —    ^'"" 

Wasser  1,69  1,50 

Kohlensäure       0,81 


100,90 

Wollte   man  nun  mit  Scheerer  annehmen,  dass  3  Atome 

Wasser    in  diesem  Turmaline    1  Atom  Magnesia    verträten,    so 

.      •••     ..        ... 

würden     wir     die    Sauerstofl'proportion  •  von     R  :  Ä:(Si  +  B) 

=  1  :  2,68  :  5,01 
erbalten.    Betrachtet  man  aber  das  Wasser  als  nicht  wesentlich, 
80  erhält  man  die  Proportion :      1  :  2,95  :  5,51. 

Wir  werden  später  bei  der  Betrachtung  der  Mischungsreibe 
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der  Turmaline  sehen,  dass  keine  dieser  Proportionen  einen^    ^ 
schiedenen  Vorzug  vor  der  andern  in  Anspruch  nehmen  ka£-   ^ 

tinter  diesen  Umständen  bleibt  nichts  übrig,    als  die  qT 
tigen  ßestandtbeile  der  Turmaline  einstweilen  bei  der  Betracl^    c^ 
ihrer  stöchiometrischen  und  heteromeren  Constitution    galn^r  ^ 
Seite  zu  lassen  und   sie  in  den  Analysen  unter  der  allgemA 
Bezeichnung  der  fluchtigen  Bestandtbeile  oder  des  Glöhyerlittk 
zusammenzufassen.     Auch  Ramm  eis  berg  hat  bei  seinen  JP 
rechnungen   der  Sauerstoffproportionen   der  Turmaline  auf  i^i 
Fluorgehalt  weiter  keine  Rucksicht  genommen.  ^^c. 

Was  nun  die  Proportionen  der  fixen  Bestandtbeile  der  tjj 
maline  anbelangt,   so  ist  unsere  Kenntniss  derselben,  durch  "4^ 
grosse  und   mühvolle  Arbeit  Ram  melsberg's  bedeutend  dt^^ 
weitert  worden. 

Die  Zusammensetzung  von  mehr  als  dreissig  Turmalinen 
verschiedenen  Fundörtern    liegt   jetzt   klar  vor    unsern  AugL 
Wir  sehen,   wie  die  Mischung   des  Turmalines  von  Gouvern^ 
mit  der  Sauerstoffproportion  =  1  :  2,25  :  3,87  durch  eine  laiv# 
Reihe  von   Zwischengliedern   ganz   allmählich  und   ohne  gross 
Intervallen  in  die  Mischung  des  rofhen  Turmalines  von  Elba  ntM 
der  Sauerstoifproporlion   =  1  :  11,33  :  14,10  übergeht.    *  Di&if 
Erscheinung  ist  eine  neue  Bestätigung  der  Heteromerie. 

Besonders  interessant  wird  aber  die  Mischungsreihe  d 
Turmaline  noch  durch  den  Umstand,  dass  sie,  wenn  m 
annimmt,  dass  die  Borsäure  Kieselsäure  vertrete,  mit  d 
Mischungsreihe  der  gemeinen  Glimmer  übereinstimmt. 

Die  Zusammensetzung  der  primitiven  heteromeren  MoIekül€ 
der  Turmaline  wäre  demnach: 

A  =  (3*3 


C 


Die  primitiven  Moleküle  der  gemeinen  Glimmer  sind,  wie 
bereits  an  einem  anderen  Orte  nachgewiesen  wurde,  ganz  analog 
zusammengesetzt.  Die  Turmaline  wären  also,  vom  chemischen 
Standpunkte  aus  betrachtet,  Glimmer,  in  denen*  ein  Theil  der 
Kieselsäure  durch  Borsäure  vertreten  wird.  Dieser  Umstand 
dürfte  auch  in  krystallographischer  Hinsicht  eine  nahe  Verwandt- 
schaft der  Formen  der  Turmaline  und  der  einachsigen  Glimmer 
begründen,  wofür  auch  (]ie  Uebergange  von  Turmalin  in  Glimmer 
und  in  Chlorit  sprechen. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  beobachteten  und  die  aus 
der  Zusammensetzung  der  primitiven  heteromeren  Moleküle  be- 
rechneten Sauerstoifproportionen  der  Turmaline  zusammenge- 
stellt worden. 
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Von  den  von  mir  untersuchten  fünf  Turmalinen   stimaef 
vier  mit  den  von  Ran\.melsberg  gef\indenen  Sauerstoffprop^j 
tionen  überein,  wenn  man  bei  der   Berechnung,    ebenso  wie 
Rammeisberg  gethan  hat,    die  flüchtigen  Bestandtbeüe  um] 
rücksichtigt  lasst.  |l 

Ich  erhielt  nämlich:  || 

•  •••  ••  ••  ••        A9 

ai  ^        ß  Si  B-hH 

Schwarzer  Turmalinv.Gornaschit    1  2,95  1,47  4,04  (5,51j| 

BraunerTurmalinv.Mursinsk         1  2,98  1,40  4,06  (5,^ 

Rother  Turmalin  V.  Sarapulsk        1  4,44  1,08  4,87  (5,9^ 

Farbloser  Turmalin  V.  Elba            1  9,23  1,64  9,99  (11,63) 

Die  Turmaline  von  Gornaschit  und  Mursinsk  sind  alsu 
offenbar  2Y2fach  Turmaline  mit  der  heteromeren  Formel 
(a  +  2^2  h).  Der  Turmalin  von  Sarapulsk  ist  vierfach  Turmalii 
mit  der  Formel  (a  +  4  b)  und  der  weisse  Turmalin  von  Elb^l 
ist  24fach  Turmalin  mit  der  Formel  (a  +  24  b). 

Dagegen  stimmt  die  Zusammensetzung  des  grauen  Turmalins 

aus  der  Gegend  von  Pvschminsk  mit  der  Proportion 

1  :  8,25  :  1,74  :  4,52  (6,26)  { 

nicht  gut    mit    der    berechneten  Zusammensetzung  der  anderen/' 

Turmaline   überein.      Für  dreifach  Turmalin   ist  der  Sauerstoff 
••        •• 

von    (B  +  Si)  zu  hoch ;  für  vierfach  Turmalin  ist  der  Sauerstoff 

••• 

von  R  zu  niedrig.      Bemerken   muss  ich  übrigens,   dass  dies^ 
Turmalin  nicht  ganz    frisch  war. 

Auch  unter  den  von  Rammeisberg  untersuchten 
Turmalinen  finden  sich  einige,  namentlich  einer  von  Haddam 
und  der  von  Roczena,  die  wegen  deutlich  wahrnehmbarer  Um- 
wandlung, nicht  mehr  in  die  Mischungsreihe  der  frischen  Tur- 
maline passen. 
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XLV. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Wasserdainpfes 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  ver- 
schiedenem Druck  auf  kohlensaures  Kali^ 
Natron,  Barjt,  Kalk,  Talkerde,  Bleioxyd 

und  Silberoxyd. 

Von 

V.  A..  Jfacquelain. 
(AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  XXXU^  p,  i9öj 

In  dem  Laboratorium  der  Ecole  centrale  des  Arts  et 
Manufactures  wurden  seit  drei  Monaten  zwei  Salzlösungen  auf- 
bewahrt ;  die  eine  derselben  entlrielt  kohlensaures  Natron,  die 
andere  schwefelsaure  Talkerde. 

Die  Lösungen  waren  von  zwei  Schülern  zu  verschiedenen 
Zeiten  dargestellt,  und  die  angewendeten  festen  Substanzen  nicht 
gewogen  worden. 

Ungeachtet  der  Verschiedenheit  in  den  Umstanden  bei  der 
Darstellung  dieser  Lösungen  fand  es  sich,  dass  gleiche  Gewichte 
dieser  Lösungen  gleiche  Menge  der  angewendeten  Salze  ent- 
hielten, denn: 

30  Gr.  Lösung  v.kohlens.  f  2,316  geschmolznes  kohlens.  Natron 

Natron  =  \27,684  Wasser 

80  Gr.  Lösung V.  Schwefel- (  2,316  wasserfr.  schwef eis.  Talkerde 
saurer  Talkerde  =  (27,684  Wasser. 

Diese  Lösungen  zeigten  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  in 
jedem  Verhältnisse,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Wasser  gemischt 
werden  konnten,  ohne  dass  ein  Niederschlag  von  kohlensaurer 
Talkerde  entstanden  wäre.  Um  die  Ui^ache  dieser  Anomalie  zu 
erfahren,  wurde  ich  veranlasst,  ein  sorgfältiges  analytisches  Stu- 
dium der  kohlensauren  Alkalien,  Erden  und  Metalloxyde,  die  in 
der  nachstehenden  Abhandlung  erwähnt  sind,  vorzunehmen. 

Heine  erste  Idee  war  die,  im  leeren  Räume  das  nämliche 
Gewicht  einer  jeden  Salzlösung  bis  auf  ein  constantes  Gewicht 
za  coücentriren. 
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30,Gr.  Lösung  t.  kohlens.  (  3,2  kohlens.  Natronhydrat 
Nalron  gaben  mir         \26,8  Wasser 

30  Gr.  Lösung  von  schwefeis.  (  3,2  schwefelsaur.  Taikerdehy drat 
Talkerde  gaben  mir  (26,8  Wasser. 

Ich  löste  darauf  ein  jedes  Salz  in  26,8  Gr.  Wasser,  um  die 
urspiiingliche  Lösung  wieder  zu  ergänzen,  und  als  ich  die  Lösun- 
gen mischte,  erhielt  ich  selbst  nach  Verlauf  von  24.  Standen 
keinen  Niederschlag.  Nach  einer  Woche  aber  gab  dasselbe 
Gemenge  durchsichtige  und  sehr  regelmässige  Krystalle  yoq 
kohlensaurem  Talkerdehydrat. 

Ein  Zufall  beraubte  mich  leider  dieser  Krystalle  und  auf  der 
andern  Seite  waren  meine  ursprünglichen  Lösungen  verbraucht. 

Um  diese  momentane  Unthätigkeit  zu  erklären,  waren  zwei 
Hypothesen  zulässig. 

1)  Es  liess  sich  annehmen,  dass  das  kohlensaure  Natron 
und  die  schwefelsaure  Talkerde  in  Folge  des  langen  Aulbewah- 
rens  ihrer  Lösungen  in  einen  Hydratationszusland  übergegangen 
waren,  in  welchem  sie  nicht  mehr  auf  einander  einwirken. 

2)  Es  liess  sich  ferner  annehmen,  dass  das  durch  Abdam- 
pfen im  leeren  Räume  erhaltene  kohlensaure  Natron  in  Bezug 
auf  seinen  Kohlensäuregehalt  eine  andere  Zusammensetzung  be- 
sässe,  als  dieselbe  Lösung,  nachdem  sie  über  freiem  Feuer  bis 
zur  Trockne  verdampft  war. 

Um  die  erste  dieser  Hypothesen  zu  bestätigen,  stellte  ich 
zwei  Versuchsreihen  an.  In  der  ersten  Reihe  zersetzte  idi 
Salzlösungen,  von  denen  eine  jede  2,3  Gr.  oder  23  Gr.  eines 
der  beiden  wasserfreien  Salze  und  27,7  oder  277  Gr.  Wasser 
enthielt.  In  der  zweiten  Reihe  nahm  ich  42,52  Gr.  schwefelsaures 
Talkerdehydrat,  entsprechend  23  Gr.  wasserfreiem  Salz  und 
63,083  Gr.  kohlensaures  Natronhydrat,  entsprechend  23  Gr.  was- 
serfreiem Salz.  Jedes  Product  wurde  in  der  zu  300  Gr.  Lösung 
notbwendigen  Menge  Wasser  gelöst. 

Die  Reihenfolge  der  Glieder  einer  jeden  Reihe  war  folgende : 

Ersfe  Reihe.    Lösungen  der  wasserfreien  Salze. 

Nr.  1.  Lösung,  dargestellt  bei  18^  sogleich  gemischt 

-  2.        „  „  bei  18^  nach  2  Monaten   gemischt 

-  3.        „  „  bei  80^^  sogleich  gemischt 

-  4.        „  „  bei  80^  nach  2  Monaten  gemischt 
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Zweite  Reihe.    Lösungen  der  Saizhydrate. 

Nr.  5.  Lösung,  dargestellt  bei  18^  sogleich  gemischt 

-  6.        „  „  bei  18^  nach  2  Monaten  gemischt 

-  7.        „  „  bei  80<*  sogleich  gemischt 

-  8.        „  „  bei  80<>  nach  2  Monaten  gemischt. 

Bei  allen  diesen  Gemengen  fand  eine  augenblickliche  Bildung 
ines  weissen,  sehr  reichlichen  Niederschlages  statt;  die  dritten 
Glieder  einer  Reihe  zeigten  aber  das  Eigenthümliche,  dass  der 
nfanglich  pulverförmigc  Niederschlag  mit  jedem  Tag  abnahm, 
o  dass  nach  zweiundsiebenzig  Stunden  der  ganze  pulvcrförmige 
iiederschlag  durch  sternf&rmig  gruppirte  Erystallbuschel  er- 
stzt  war. 

Analyse  der  vorstehenden  Carbonate. 

Alle  die  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  niedergelegten 
nalysen  wurden  vermittelst  eines  kleinen  Apparats  ausgeführt, 
en  ich  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker,  die  genaue  und  zahl- 
ßicbe  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  natürli- 
ben,  löslichen  und  uniöslicben  Carbonate,  namentlich  der  Mergel, 
uszufubren  haben,  angelegentlich  empfehle. 

Das  hauptsächlichste  Stück  besteht  aus  einem  Uförmig  ge- 
ogenen  Rohre,  dessen  kürzeres  Ende  eine  Kugel  trägt,  an  wel- 
her  eine  recfatwinklich  gebogene  Röhre  angeblasen  ist.  In  dem 
Dteren  Theiie  der  Kugel  und  im  Innern  des  kürzern  Schenkels 
er  Röhre  sieht  man  einen  umgekehrten  Trichter,  dessen  Spitze 
rit  einer  kleinen  Oeffnung  versehen  ist« 
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Will  man  eine  Kofalensäurebestimmung  Yornehmen,  so  bringt 
man  in  die  Röhre  reine  concentrirte  Schwefelsäure,  bis  zur  Hälfte 
der  Höhe  der  Kugel.  Das  vertikale  Ende  wird  mit  einem  Kork 
verschlossen;  in  das  horizontale  Ende  bringt  man  einen  Platin- 
nachen, der  eine  bekannte  Quantität  des  zu  analysirenden  Car- 
bonates  enthält.  Dieser  horizontale  Arm  wird  mittelst  einer 
Kautschukröhre  mit  einem  Liebig'schen  Rugelapparale  verbun- 
den, der  wiederum  auf  der  anderen  Seite  mit  einer  kleinen 
Röhre  verbunden  ist,  welche  mit  Schwefelsäure  getränkte  Rims- 
steinstöckchen  enthält.  Ich  ziehe  es  vor,  beide  Apparate,  wie  es 
die  Figur  zeigt,  aus  einem  Stöcke  geblasen  zu  haben.  Dieser 
kleine  Apparat  kann  mehreremale  hinter  einander  benutzt  werden. 
Nachdem  der  Apparat  aufgehängt  worden  ist,  klopft  man  gelinde 
an  den  grössern  Schenkel,  damit  das  Carbonat  in  kleinen  Por- 
tionen in  die  Säure  fällt.  Wenn  man  kohlensauren  Kalk  oder 
Raryt  fein  gepulvert  anwendet,  so  wird  die  Reaction  dadurch 
beendigt,  dass  man  die  Röhre  in  ein  Rad  mit  siedendem  Was- 
ser taucht.  » 

Der  umgekehrte  Trichter  Iiat  die  Restimmung,  Theilchen  des 
Carbonates  aufzuhalten,  die  ausserdem  vor  ihrer  Zersetzung  auf 
den  Roden  der  Schwefelsäure  fallen  wilrden;  auf  diese  Weise 
ist  ein  Verlust  von  Kohlensäure  unmöglich. 

INacb  beendigtem  Versuch  ist  der  Apparat  mit  Kohlensaun 
angefüllt;  man  entkorkt  das  vertikale  Ende  und  saugt  darauf  Luft 
durch  das  Rimssteinrohr,  bis  alle  Kohlensäure  von  dem  Kali- 
apparat absorbirt  worden  ist.  Der  Versuch  geht  ohne  Fehler 
vor  sich,  da  die  in  Mitten  der  Schwefelsäure  entwickeltjo  Koh- 
lensäure getrocknet  in  das  Kali  geht,  und  ferner  zuletzt  die 
Luft,  durch  welche  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wurde,  sich 
trocknet,  da  sie  in  kleinen  RIasen  durch  die  Schwefelsäure 
strömt. 

Zu  den  Vorzügen  der  Genauigkeit  und  Schnelligkeit  dieses 
Apparates  gehört  noch,  dass  derselbe  vier  bis  sechs  Mal  hinter 
einander  benutzt  werden  kann,  ohne  dass  eine  Erneuerung  der 
Schwefelsäure  oder  des  Kalis  erforderlich  wäre.  Das  Gewicht  des 
Kugelapparats  dient  also  zu  mehreren  auf  einander  folc;enden 
Versuchen. 

Die  bei  der  Analyse  der  Glieder  beider  Reihen  erhaltenen 
Producte  sind  folgende: 
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ubstanz.  il  1,370  s=  Talkerde  0,399  =  29,10  p.  C. 
„  {2  2,000  =  .Talkerde  0,584  =  29,20  „  „ 
"     (3    0,941  =  Kohlensäure  0,291  =  30,92 


J>     »» 


ft      (3    2,000  =  Talkcrde       0,740  =  37,00 
P     )3    0,594  =  Kohlensäure  0,185  =  31,14 

2,000  =  Talkerde       0,581  =  29,05  „  „ 
0,966  =  Kohlensäure  0,297  =  30,92  „  „ 

„     j5    2,000  =  Talkerde       0,582  =  29,10  „  „ 
"     (5    0,846  =  Kohlensäure  0,263  =  31,08 


»»     >l 


»>     >» 


1,176  =  Talkerde  0,342  =  28,23 
0,936  =  Kohlensäure  0,292  ~  30,86 

2,000  =  Talkerde  0,691  =  34,50 
2,697  ==  Talkerde  0,926  =  84,33 
0,968  =  Kohlensäure  0,301  =  31,10 

a      8    1,079  =  Talkerd«        0,314  =  29,10 

Die  Gleichförmigkeit  der  Zusammensetzung  derselben  Reibe 
l,  4,  5,  6,  8  zeigt  auf  geeignete  Weise,  dass  die  anschei- 
de  Unthätigkeit  der  ursprünglichen  Lösungen  weder  von  ihrem 
ir,  noch  von  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  dargestellt  und 
lischt  worden  sind,  herrührt. 

Was  die  Abweichung  der  Nummern  3  und  7  betrifft,  so  zeigt 

dass  ein  Unterschied  von  60  Centigraden  in  der  Tempera- 
einen hinlänglichen  Einfluss  auf  die  Veränderung  der  Sättigung 

der  Hydratation  der  kohlensauren  Talkerde  ausübt. 

W^enn  man  endlich  kohlensaure  Talkerde  aus  Chlormagne- 

Q  und  kohlensaurem  Kali  oder  kohlensaurem  Natron  darstellt, 

erhält  man  ein  Product,  das  nach  dem  Auswaschen,  Pressen 

»eben  Fliesspapier  und  Trocknen  folgende  Resultate  liefert: 

Angewendete  Subst.  0,939  =  0,293  Kohlensaure  =  31,20  p.  C. 
Angewendete  Subst.  1,002  =  0,291  Talkerde      =  29,04p.  C. 

Stellt  man  alle  Zusammensetzungen  in  Procenten  zusammen, 

erhält  man   drei  Talkerdecarbonale,  welche  durch  folgende 

mein  ausgedrückt  werden: 

Versuch  a  Tlicorie  Aequiv. 

Da         31,03  31,76  275,00  Berzelins  fand  bei  der  Anal:y'se 

ffO        29,10  20,24  253,15  von  kohlens.  Talkcrde,  die  sich  aus 

JlO)     39,87  38,98  337^50  kohlcnsäurehaltigem  Wasser   aus- 

100,00  99,98  865,65  geschieden  haUe:^ 

29;6 
_  ^^'?.  _ 

""ioo.ö" 
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V-rsuri*    TVem«     AfqÜT. 

-  :i.V     i*.'.»       5!.5l        1100.00       Berielins  fand   bei  einemril 
l.Mx--    r  t^       5^.*3        IM5.75  C0,,K0  +  MgO,S0, 

'l  10      rs?        Ä.t4        im.OO    dargestellten,  aber  mit  kobiensavs 
.  ••'.  ]•»      Tl^*      »90  00    ^^^  vemnreinigten  Präparate 

30,25 
36,40 
33.35 

4 

"100,00 


VfTsiTi  --     Tlie^iie      Aeqni?. 

:.  ;\v..       <5.!>       30.:«       »75.0 

».  Vr7  KJJ  55>S  1518,9 

-  f  ;        :-•.:•  _  3;5.?6       1575,0 

!W..'i;       hV.OO         4468,9 
?:■>  w.'xVffitv*  es.  die  anscheinende  ünthätigkeit  der  Lösun- 
^!   :s.  WÄwr  rca  ihr^m  Aller,  noch'  von   der  Temperatur  ab- 
Kr.nf:;:  »^T  krsnftt  deshalb  lur  zweiten  Hypothese  übergeheD. 

?j  Ais  r;L<ui  angewendete  kohlensaure  Natron   sowohl  als 

H'/Vk    i.V  Ktvh  m-asserfrei  sogleich  die  schwefelsaure  Talkerde 

'it.    ^ijnwNi  ^jfc?  Carbonat  der  ursprünglichen  Lösungen  enl 

Tioi    ieoK  OVi«,   ntetcals  aber   vorher    fallt,  so    muss    man 

fr  .ifss*  SfxJea  Carbonale  eine  verschiedene  Zusammensetzang 

:-i   «a>>?cr.e  einige   unter   verschiedenen  Umständen  dar- 
^.^  .r  t  i*Jtr>oäMte  und  mehrere  Sorten  von  reiner  schwefelsaurer 

IV  IV^Jt-Is  li^  Versuchs  sind  folgende: 

K"^  s-v'V  rtrte  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurer  Talk- 
,nC^*  ^»<  eiw  anJenf  nm  kohlensaurem  Natron  bei  -f-  20o  dar. 
Vi/  >v^>>fcViKsjfcuw  Talkertle  wurde  in  drei  Theile  getheilt,  das 
^,  >.., v^swcv  >i»\»n  dagegen  in  zwei.  Die  erste  Portion  der 
r^ivAvVOctx:*^:  «urJe  einer  Temperatur  von  —  20<>  ausgesetzt; 
Y.'cY  v'r*t  iW»'Vte«V5i  wtirden  die  am  Boden  des  Geßsses  befind- 
uVt  K-^^jt\*  auf  Leinwand  gebracht,  und  zuletzt  zwischen 
:,\v,>^,\t^.^T  '^*ifr  einer  IVsse  völlig  ausgepresst.  Die 
**u\sv  IVvCvi«  1:^^  ttwn  an  der  freien  Luft  krystallisiren ;    die 

^wV^    iki  <^oer  Ret^vrte«   die  sich  in  siedendem  Wasser 
«^;M.  ^  d^  S^  l^i  *^  ^'ch  in  hinlänglicher  Menge 
lijiH^      lH<$e   Krvslalle    wurden   ebenfalls   zwischen    < 

INNTtionen  des  kohlensauren  Natrons  war 
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die    eine  bei  —  20®,  die  andere   bei  +  20®  krystallisirt.    Die 
Analyse  dieser  Substanzen  gab  folgende  Resultate: 

Wasserfreie   und   nentrale  \  /  \  • 

schif?efelsanre  Talkerde,  durch  I  (  v  ni,        I 

Mischen  von  schwefelsanrem  I  1  >ollkom-  I 
Talkerdehydrat    mit  Schwe-  )  1,466  =  0,492  (  men  reine  )  =»  33,56  p.  C. 

felsäore  and  Glühen  des  Ge-  i  \  Talkerde  ( 

misches  in  einem  Platintiegel  i  11 

erhalten.  /  \  / 

{Neutrale  schwefelsaure  Talk-^ 
erde,  durch  Uebersättigen  mit  ( 
Schwefelsäure  und  Glühen  des  /  s=  66,44  p.  G. 
Gemisches  erhalten  ^ 

(0,974  SO3)  ; 

Vorstehendes  wasserfreies  schwefelsaures  Salz 
1,464  =  2,838  BaO,  SO3  =  0,975  SO3  =  66,59. 

Diese  analytischen  Versuche  controliren  sich  gegenseitig  und 
geben  uns  Resultate  Ton  Yollkommener  Uebereinstimmung.  Ich 
werde  mich  derselben  zur  Bestimmung  des  Aequivalentes  der 
Talkerde,  und  folglich  auch  des  Magnesiums  bedienen. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  der  schwefel- 
sauren Talkerde  wird  auf  folgende  Weise  ausgedrückt: 

Berechnung    Versuch     Berzelins  fand 

SOa        501,16           33,56           33,56  34,22 

MgO  _253,15 66,44  66,44  65,73 

75'4,31  100,00  100,00  99,95 

Nimmt  man  für  das  Aequivalent  der  Schwefelsäure  die 
Zahl  500  an,  so  ist  das  der  Talkerde  252,55  und  das  des 
Magnesiums  152,55,  anstatt  158,3  der  alten  Zahl. 

In  den  nachstehenden  Analysen  habe  ich  das  Aequivalent 
501,16  angenommen,  um  meine  Resultate  mit  denen  anderer 
Beobachter  vergleichen  zu  können;  wir  schreiben  demnach 
153,15,  obgleich  man  streng  genommen  152,55  annehmen 
mösste : 

bei — 20«  kryst.  schwe-    Gr. 
felsanre  Talkerde      3,000  «  1,464  wasserfreies  Sulfat  =  48,80 

bei  4- 20«  kryst.  seh  we- 
felsanre  Talkerde      3,000  =:  1,464  wasserfreies  Sulfat  =  48,80 

bci-|-20«knst.  schwe- 
felsaure Talkerde       3,000  =  l,940ini  Vacuo  abgegeb. HO »38,80 

ti(\(\i\      (1,940  im  Vacuo  abgegeb.  HO  =  38,80(k.  ^ 
5,«0«  =10,620  d.Glühen  abgegeb.  HO  =  12,40j  ^^'^ 

„      „      „      „      „       5,000=  2,440  neutr.wasserfr.  Sulfat =48,80 

bei + 70«  kryst.  schwe- 
felsaure Talkerde      5,000  =  1,940  im  Vacuo  yerlomes  HO = 38,80 
„      „      „     „      „       5,000  =  2,441  neutr.  wasserfr.Sulfat«  48,82 


>»         n         >»         »»         »» 
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liebsten  Reagenzpapiere  verändert,  wasserfrei,  weil  es  einer 
ziemlich  langen  Zeit  bedarf,  um  die  Verbindung  vollständig  zu 
lösen.  Die  stark  getrocknete  schwefelsaure  Talkerde. hat  dem- 
nach eine  Eigenschaft,  die  ich  früher  schon  bei  dem  durch 
Zersetzen  des  salpetersauren  Kalkes  erhaltenen  Kalke  gefunden 
habe,  welcher  auch  mehrere  Tage  mit  Wasser  in  Berührung 
bleiben  muss,  um  sich  vollständig  zu  zertheilen. 

Ich  gehe  jetzt  zur  Analyse  der  verschiedenen  kohlensauren 
Natronsorten  über. 

Da  diese  Verbindungen  schnell  verwittern,  so  analysirte  ich 
diese  Körper,  nachdem  ich  sie  wiederholt  stark  zwischen  Fliess- 
papier ausgepresst  halte, 

Rifines  koMenMaureM  Natron  von  einem  DroguUten  bezO'^ 
ffen;  ich  löste  dasselbe  aufj  Hess  es  bei  i2^  kryslaliisiren, 
pressle  die  Krysiaile  aus  und  schmolz  sie  endlich. 

2,348  =  0,946  Kohlensäure  ^  40,28  p.  C. 

Dasselbe  Carbonat,    in    der  Rothglühhitze  in  einem   Strome 

trochner  und  reiner  Kohlensäure  geschmolzen. 

1,07875  Gr.  =  0,42175  Kohlensäure  =  39,09  p.  C. 
0,879      „    =  0,344      Kohlensäure  =  39,55  p.  C. 

Zusammensetzung : 

Theorie    Versuch    Versuch 

GO2        275        41,35        39,2«        40,28 
NaO       390 58,65        00,78        59,72 

665      100,00      100,00      100,00 

Schlüsse. 

1)  Das  kohlensaure  Natron  verliert  beim  Schmelzen  Koh- 
lensäure. 

2)  Das  fortgesetzte  Schmelzen  in  einem  Strom  Kohlensäure- 
gas verursacht  einen  grösseren  Verlust,  oder  bewahrt  mindestens 
das  kohlensaure  Salz  nicht  vor  einem  Verluste  an  Kohlensäure» 
der  ohne  Zweifel  durch  das  längere  Zeit  unterhaltene  Schmelzen 
entstanden  ist. 

Bei  — 20^  krystallisirtes  kohlensaures  Natron. 

3,619  Gr.=l,016geschmolz.Carbon.=0,413Kohlens.=lI,41  p.c. 
4,000  „=1,123        „  „     =0,413       „     =28,07 p.C. 

4,000  „  =2,877 Totalm.  d.Wassers  =  71,92 p.C. 

4,000  „=1,125  geschmolz.Carbon.  =  0,413       „     =28,12p.C. 
4,000  „  =2,875  Totalm.  d.Wassers  =  71,87  p.C. 
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Daraus  folgt: 

Berechnung  Versuch 

CO,        275,0        11,68)  28  25  ^*'*M  28  09 

NaO       390,0        16,57  f  -^'^^  16,68  ]  ^^^^ 

15(H0)  1687,5 71,75 71,89_ 

2352,5   100,00  100,00 

I 

!■ 

Bei  —  20^  hrystall.  kohlensaures  Natron,  darauf  bei  i(W* 

getrocknet. 

1,421  =  0,522  geschmolzenes  Carbonat      36,73 
1,421  =  0,897  verlornes  Wasser  63,12 

Bei  +^0®  hrijstalHsirtes  Carbonat. 

4,000  =  1,475  geschmolzenes  Carbonat  36,87 

2,715  =  1,016  geschmolzenes  Carbonat  =  0,413  CO2  =  14,91 
4,000  =  2,525  Wasser  (Gesammtmenge)  63,11 

3,000  =  1,875  im  Vacuo  abgegeh.  Wasser   62,50\  ^„  j^ 

3,000  =  0,035  durch  Glühen  verlornesWasser  1,16)        =  ^»'* 
3,000  =  1,090  geschmolzenes  Carbonat  36,33 

Anderes  bei  +  20^  krystallisirtes  Carbonat. 

2,020  t=i  0,745  kohlensaures  Carbonat  36,88 

2,020  =  1,275  Gesammtmenge  des  Wassers  63,11 

Berücksichtigt  man  die  Quantität  des  wasserfreien  •  kohlen- 
sauren Natrons  und  seine  in  dieser  Reihe  festgestellte  procen- 
tische  Zusammensetzung,  so  erhält  man: 

Berechnung  Versuch 

CO,                275        15,40  \  07  Ol  1^,91  \  qa  70 

NaO               390        21,84  (  ^'''*^               21,79/  ^^^'^ 
10  (HO)       1125        62,76 63,28 

1785      100,00  100,00 

Schlüsse. 

1)  Das  bei  — 20<*  krystallisirte  kohlensaure  Natron  enthält 
mehr  Wasser  als  das  bei  -f-  20®  krystallisirte. 

2)  Wenn  das  erste  im  leeren  Baume  getrocknet  wird,  so 
verwandelt  es  sich  in  Carbonat  von  derselben  Zusammensetzung 
wie  das,  was  bei  +20®  krystallisirlow 

3)  In  allen  bis  jetzt  analysirten  Carbonaten  ist  die  Quan- 
tität der  erhaltenen  Kohlensäure  immer  geringer  als  sie  es  nach 
der  Berechnung  sein  sollte. 
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In  eine  Lösung  von  reinem  kolilensauren  Natron  wurde 
[1  Strom  Kohlensäuregas  in  einer  solchen  Quantität  geleitet, 
SS  eine  kleine  Menge  Bicarbonat  erzeugt  werden  musste. 
irch  einmaliges  Umkrystallisiren  wurde  das  Bicarbonat  entfernt; 
irch  ein  zweites  Umkrystallisiren  erhält  man  das  neutrale  Car- 
»nat;  durch  ein  drittes,  das  bei  30  —  40^  vorgenommen  wurde, 
hält  man  neutrales  Carbonat,  das  analysirt  wurde. 

m  Neutrales   Carbonai. 

59Gr.  =1,43  trocknes Carbonat  =Wasser  2,16= 60,16 p.C. 

ideres  von  einem  Broguisten  bezogenes  Carbonat,  wie  das 

vorstehende  gereinigt.      ^ 

2615=trocknes  Carb.  1,2485= Wasserverlust  2,013 =61,82  o/^ 
363  =  0,173  =  Kohlensäure  16,27,, 

539  =  1,416  =geschm.  Carbonat         38,91,, 

J48  =  0,914  =:geschm.  Carbonat 

=  0,372  COj    15,84  „ 

Daraus  folgt: 

Theorie    Versuch 

CO2         390,0         23,24         23,07 
NaO         275,0          16,39  16,27 

9H0        1012,5  60,37 60^66^ 

1677,5        100,00        100,00 

Da  bisher  alle  Proben  von  kohlensaurem  Natron  beständig 
3  schwefelsaure  Talkerde  gefallt  hatten,  so  wurde  ich  natürlicher- 
iise  veranlasst,  die  Bicarbonale  des  Kalis  und  des  Natrons  zu 
tersuchen.  Diese  Bicarbonate  wurden  durch  Auflösen  des  zwei- 
;h  kohlensauren  Natrons  oder  'Kalis  in  Wasser,  Concentriren 
r  Losung  durch  Sieden,  um  zuerst  durch  Krystallisation  ein- 
;h  kohlensaures  Salz  zu  haben,  Wiederauflösen  dieses  Salzes 
d  Leiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung  dargestellt.  Das 
eriialtene  Salz  wurde  mit  einer  kleinen  Quantität  Wasser  von 
gewaschen  und  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ge- 
icknet. 

Was  die  Einwirkung  dieser  Bicarbonate  auf  die  schwefel- 
jre  Talkerde  anbelangt,  so  brauche  ich  nur  zu  erwähnen, 
SS,  wie  es  längst  bekannt  ist,  diese  Bicarbonate  die  Talkerde- 
ze  nicht  fallen.  Ich  hebe  daher  die  kohlensaure  Talkerde, 
i  ich  umsonst  darzustellen  versuchte,  för  einer  andern  Zeit  auf. 
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BiearbonaL    Dritte  Krystallisatiant 
0,7945  Gr.  =  0,394  KohleDsäure  49,81  p.& 

Zweite  Kry9taUisaH(m. 
0,9840  Gr.  =  0,5075  Kohlensäure  .   51,57  ,i 

J.    Bicarbonat.    Erste  Krystallisation. 

1,650  Gr.    =  0,854  Kohlensäure  51,75  „ 

2,336  Gr.    =  1,468  geschm.Carb.  =  0,597 Kohlens.  25,55  „ 

Erste  Krystallisation  (im  Yacoo  getrocknet). 
2,237  Gr.    :=  1,481  geschmolzenes  Carbonat  63,38  „ 

IL    Erste  Krystallisation  (im  Yacuo  getrocknet). 

2,537  Gr.    =  0,836  Wasser  und  Kohlensäure  36,62  „ 

1,995  Gr.    =  0,224  Aufgefangenes  Wasser  11,22  „ 

1,995  Gr.    =  0,632  Kohlensäure  durch  Differenz         25,40  „ 

Zusammenstellung  der   Zusammensetzung  der  sub  T.  n.  IL 

analysirten  Bicarbonate : 

Theorie      Vers.  I.      Vers.  II. 

HCO2')         550,0          52,25          51,75          50,80 
NaO             390,0          37,05          37,28  37,98 

HO  112,5  10,68 10,97 ^11,22 

1052,5  99,98        100,00        100,00 

Zweifach  kohlensaures  Kali. 

Getrocknetes  und  nur  ausgepresstes  Bicarbonat. 
1,301  Gr.  =  0,513  Gesammtmenge  der  Kohlensäure    42,12  p.C. 

Einmal  gewaschnes,  ausgepresstes  und  getrocknetes 

Bicarbonat. 
1,223  Gr.  =  0,548  Gesammtmenge  der  Kohlensäure     42,35  „ 

Dreimal  gewaschenes,  ausgepresstes  und  getrocknetes 

Bicarbonat. 

1,183  Gr.  =  0,511  Gesammtmenge  der  Kohlensaure     43,1&  ,» 
2,305  Gr.  =  1,589  geschmolzenes  Carbonat  68,93  „ 

2,305  Gr.  =  2,015  neutr.  schwefelsaures  Kali         47,24  KO 
1,178  Gr.  =  0,255  ein  Theil  der  Kohlensäure  21,64  „ 

1,178  Gr.  =  0,112  Wasser  9,51  „ 

Daraus  entstehen  die  nachfolgenden  Zahlen: 

Theorie     Versuch    Berzelius  fand 

;^C00       550,0          43.91  43,16  44 

KO             590,0          47,10  47,24  47 

HO        112,5 8,98  9,50  9 

12525  99,99  99,90        100 


r 


l:: 
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erke  noch,  dass  das  zweifach  kohlensaure  Kali,  in 

gjlipe    von  4  Millimeter  Durchmesser  in  einem   Oelbade 

g^  190^  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  die  Hälfte  seines 

,l|nd  seiner  Kohlensäure  abgiebt.    Sobald  die  Entwicke- 

g   ser  Körper  aufgehurt  hat,   erhöht  man  die  Temperatur 

200®;   in   einigen  Minuten   ist   die  Reaction    beendigt. 

l|}tbode  ist  eben  so  vollkommen  als  das  Glühen. 


Schlüsse. 

Ue  in  dem  Vorstehenden  analysirten  Carbonate  enthalten 
1  geringe  Menge  Kohlensäure;    eben   so   wie  die  einfach 
^-      sauren   Salze  geben    die  Bicarbonate   im    geschmolzenen 
.de  ein  Salz,  das  zu  viel  Natron  oder  Soda  enthält. 

,^-  n  der  analytischen  Chemie  muss  man  sich  deshalb  böten, 
equivalent  einer  Base  aus  der  Zusammensetzung  seines 
nates  berechnen  zu  wollen. 

nie  Schwierigkeit  liegt,  wie  man  sieht,  in  der  Darstellung 
linreichend  gesättigten  Carbonate  und  Bicarbonate,  welche 
Darstellung  der  durch  doppelte  Zersetzung  erhaltenen  unlus- 
1  Carbonate  dienen  sollen. 

Stellung  von  reinem  einfach  und  zweifach  kohlensaurem 

Kali  und  Natron. 

Das  zweifach  kohlensaure  Kali   oder  Natron   enthält,  wenn 

iurch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  ein  kohlensaures  Alkali- 

'.  erbauen  worden  ist,   stets  eine  kleine  Menge  des  letzteren. 

ist' daher  rathsam,    das  Salz  in  der  Kälte  zu  lösen,  die  Lö- 

ng'bei  -j~  1^^  ^^^  Kohlensäure  zu  übersättigen,  und  die  Lösung 

ein  Frostgemisch   zu  bringen.      Nach  dem  Gefrieren  bringt 

all  die  Masse  auf  feine  Leinwand;  das  gefrorne  Wasser  schmilzt 

.lA'Dluft  durch  die  Leinwand,    während    das  ßicarbonat,    des- 

äBt^Vemperatur  durch   das    Schmelzen    des    Eises   nicht    über 

^  jfiteigt,  auf  der  Leinwand  zurückbleibt. 

Man  presst  dann   so  schnell  als  möglich  das  Product  aus, 
rocknet  es  zwischen  Fliesspapier,  und  analysirt  es  sogleich. 
"    Fflr  die  neutralen  Carbonate  derselben  Basen  verfahrt  man 
Vf  Sludiche  Weise. 

^*'     Alle  meine  Analysen  der  kohlensauren  Salze  bestätigen,  dass 
bfl  kohlensaure  Natron  zum  Theil  durch  Wasserdämpfe  bei  er- 
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böhter  Temperatur  zersetzt  werden  kann;  ich  untersuchte  in 
Folge  dieser  Zersetzung,  ob  die  Carbonate  der  Erden  undMetaü- 
salze  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme, durch  Wasserdämpfe  nicht 
eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden. 

Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  die  Carhonale.     .^ 

1)  Kohlensaures  Natron,   das  sich  in  einer  Porccllanröta»  ' 
in  einem  Platinnachen  befindet,  zersetzt  sich  bei  der  zu  seiner 
Schmelzung  erforderlichen  Temperatur  (durch  Wasserdampf,  der 
bis  auf  90®    erhitzt   und   durch   einen   Luftstrom    fortgetrieben 
wird). 

Bringt  man  an  dem  Ende  des  Porcellanrohres  einen  Apparat 
an,  den  ich  später  unter  dem  Namen  Waschröhre  beschreiben 
will,  in  dem  sich  eine  vollkommen  klare  ammoniakalische  Lösung 
von  Chlorbaryum  befindet,  so  erhält  man  einen  reichlichen  Nie- 
derschlag von  kohlensaurem  Baryt.  Es  versteht  sich  von  selbst, 
dass  sich  zwischen  der  Porcellanröhre  und  der  Waschröhre  ein 
Uförmiges  gebogenes  Bohr  befindet. 

2)  Kohlensaures  Natron,  das  nach  dem  vorläufigen  Trock- 
nen bei  100®  geschmolzen  worden  war,  wurde  in  Wasser  gelöst; 
die  Lösung  wurde  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten; 
sie  verlor  beständig  Kohlensäure,  die  unter  den  angegebenen 
Vorsichtsmaasregeln  aufgefangen  wurde. 

3)  Beines,  gepulvertes,  zwischen  Fliesspapier  getrocknetes 
kohlensaures  Natron  wurde  in  zwei  tubulirte  Retorten  gebracht, 
so  dass  der  Hals  der  Retorte  oben  nicht  verunreinigt  wurde» 
Nachdem  der  Tubulus  der  Betorte  mit  einem  Korke  verschlossen 
worden  war,  wurde  der  Hals  der  Retorte  in^eine  mit  Baryt- 
wasser angefüllte  Bohre  gebracht,  so  dass  der  Hals  ungefähr 
drei  Centimeter  in  das  Barytwasser  tauchte«  Der  eine  dieser. 
Apparate  wurde  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser,  der  ander«, 
unter  den  Recipienten  einer  Luftpumpe  gebracht ;  es  zeigte  sieb, 
bei  beiden  Vei  suchen  ein  reichlicher  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Baryt. 

4)  Da  selbst  die  stärksten  Basen  auf  diese  Weise  ihre 
Kohlensäure  abgeben,  so  liess  sich  voraussetzen,  dass  die  öl- 
löslichen kohlensauren  Salze  von  der  Regel  keine  Ausnahme 
machen  wurden. 
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Und  in  der  That  die  kohlensauren  Salze  des  Baryts,  Kalkes, 
der.  Talkerde,  des  Bleioxydes  und  des  Silberoxydes,  die  mit 
groiser  Sorgfalt  als  Hydrate  dargestellt  und  entweder  der  directen 
Einwirkung  des  bis  auf  100,  oder  bis  auf  90^  erhitzten  Wasser- 

«mpfes  ausgesetzt,   oder  in  den  leeren  Raum  gebracht,   oder 
^25^  durch  einen  Strom  feuchter,  von  Kohlensäure  freier  Luft 
Bandelt  worden  waren,  gaben  alle  Kohlensäure  aus  und  erzeug- 
tea  kohlensauren  Baryt  in  beträchtlicher  Menge. 

Sclilüase, 

Die  kohlensauren  Alkalien  werden  in  der  Rotliglühhitze  zum 
Thpil  durch  einen  Strom  von  Wasserdampf  zersetzt;  die  Car- 
l^onate  der  Ei*den  und  Metalloxyde  geben  auch  Kohlensäure  bei 
100  und  25^  bei  gewöhnlichem  Drucke  oder  im  Vacuum,  unter 
dem  Einflüsse  eines  Sti^omes  von  Wasserdampf  oder  von  feuch- 
ter Luft  von  sich.  Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von 
Rose  beobachtet  worden. 

Schlu9sfblgerungen  für  die  Anwendung  des  MergeU  in  der 

AgricuUur, 

Anstatt  nun  unsere  Beobachtungen  auf  die  Zersetsung  der 
kohlensauren  Alkalien,  Erden  und  Metalloxyde  zu  beschränken, 
anstatt  diese  Thatsachen  als  ein  anscheinende  Schwierigkeit  der 
Darstellung  der  vollkommen  mit  Kohlensaure  gesättigten  Car- 
bonate  zu  betra'chten,  wollen  wir  jetzt  untersuchen,  was  auf  der 
Oberfläche  der  Erde  vor  sich  geht  und  ob  diese  Eigenschaft  der 
Carbonate  uns  nicht  als  ein  zur  Entwickelung  der  Pflanzen  noth- 
weadigea  Factum  erscheinen  dürfte. 

Da  der  k&nstliche  kohlensaure  Kalk  dem  des  sogenannten 
kreidigen  Bodens,  und  des  kalkhaltigen  Thones  oder  des  Mergels 
aoatog  ist,  so  entfernt  man  sich  sicher  nicht  von  der  Wahrheit, 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Mergel,  die  so  wohlthätig  auf  den 
Ackerbau  einwirken,  unter  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen, 
bei  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  sich  wie  bei  den  vorher 
erwähnten  Versuchen  zuerst  erhitzen,  dann  eine  gewisse  Menge 
Wasser,  und  endlich  Kohlensäure  abgeben,  welche  durch  den 
Waaserdampf  mit  forlgerissen  wird. 

Wir  haben  in  dieser  Zersetzung  eine  neue  und  reichliche 
Quelle  von  Kohlensäure  ^    deren  Kohlenstofi!  die  Pflanzen  aufr 

Joarn«  U  praku  Chemie.  LIU.  5,  %0 
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nehmen  können.  Dieser  tortwährende  Veriast  Ton  K 
aus  der  Kreide  muss  mit  der  Temperatur  und  folgttch  nd  Ai,  4 
dem  hygrometrischen  Zustande  der  Luft  2unehmen,  beioiMki,w4 
wenn  der  Atmosphärendruck  sich  vermindert«  Diese  EraddMlktirc 
ist  unter ^  den  Tropen  deutlicher  zu  beroei^en«  als  in  Mfkisi 
gemässigten  Klimaten;  sie  muss  auf  markurtere  Wein 
einer  Zeit  hervortreten,  in  welcher  die  Oberfläche  unserei  Mmd 
neten  die  höchste  Temperatur  hat;  sie  muss  am  intensivilaik  il|  D« 
den  tieferen  Schichten  unseres  Erdkörpers  sein,  wenn 
Schichten  als  Wasserdampf  einen  Theil  des  in  ihnen 
nen  Wassers  abgeben;  die  Kohlensäureströme  der  Yolkane 
selbst  die  gewisser  Keller  zu  Paris,  wenn  dieselben  längere 
verschlossen  geblieben  waren,  müssen  auf  diese  Ursache  tt 
rQckgeföhrt  werden. 

Bei  der  Temperatur  des  Gefrierpunktes  und  in  Folge  deiMl 
im  Winter,  müssen  die  verschiedenen,  in  der  warmen  Jahre^Mk 
etwas  basisch  gewordenen  Carbonate  aus  der  Luft  und  aus  des 
atmosphärischen  Wasser  Kohlensäure  wieder  aufnehmen;  M 
werden  auf  diese  Weise  gewissermaassen  die  Vorrathskammen 
eines  Körpers,  der  seinen  gasförmigen  Zustand  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf,  der  durch  die  Sonnenstrahlen  erwärmt  ynaf 
den  ist,  wieder  annimmt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  dieses  Altemiren  in  seiner 
Dauer  durch  die  Menge  des  kohlensauren  Salzes  bedingt  isH, 
welches  die  Ernten  in  dem  Boden  zurücklassen. 

Ich  verlasse  diesen  Gegenstand  und  bemerke  schlAssIicki 
dass  die  theoretischen  Interpretationen  der  in    der   yonUbmr 
den  Abhandlung  studirten  Phänomene,  und  folglich  die  ihrer  An- 
wendung in   der  Natur  vollkommen  mit  den  hauptsfichlicbst^  l 
Schlüssen  übereinstimmen,  zu  welchen  Theodor  vonSaasrlfa 


sure  in  seiner  Arbeit  über  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  li 
der  atmosphärischen  Luft  gelangt  ist. 

So  sind  also  die  Respiration  der  Thiere,  die  im  Wasser  aal 
auf  dem  Lande  leben,  die  Verbrennung  organischer  zur  Beleodi- 
tung  und  zur  Heitzung  bestimmter  Substanzen,  die  vulkanischen 
Eruptionen,  die  langsamen  Verbrennungen  aller  leblosen  vegett- 
bilischen  und  animalischen  Substanzen,  die  einer  freiwilligen 
Zersetzung  unter  der  Mitwirkung  der  Wärme,  dec  Luft  und  der 
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iicbtigkeit  ausgesetzt  sind,  die  nächtliche  Exhalation  der  Yegeta- 
ien,  die  Fortpflanzung  der  unzähligen  grünen  und  rothen  Körper- 
sn^welche  in  süssen  und  stehenden  Gewässern  und  im  Meerwasser 
{etiren,  reichliche  Quellen  von  Kohlensäure,  zu  deren  wohlthätigem 
nflusse  auf  die  Vegetation  noch  die  langsame  Zersetzung  der 
eide  und  des  Mergels  unter  der  Mitwirkung  des  durch  die 
»nnenstrahlen  concentrirten  Wasserdampfes  zu  rechnen  ist. 

Der  Mergel  würde  demnach  zu  gleicher  Zeit  wirken  als 
^esserungsroittel,  weil  er  die  Eigenschaften  des  Bodens  ver- 
idert^  ihn  weniger  compact  und  poröser  macht ,  und  als  wesent- 
dies  Princip  der  Ernten  durch  die  stickstoffhaltigen  Substanzen, 
m  Kalk  und  die  Kohlensäure,  die  er  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Schlüsse. 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  habe  ich  mich  bemüht  zu 
igen: 

1)  Eine  analytische  Methode  für  die  Carbonate ; 
Z)  die  Zusammensetzung  zweier  neuer  Talkerdecarbonate : 
4(C02),  5(MgO),  lOHO  und  öCCOa),  6(MgO),  14H0; 

3)  die  Bestimmung  des  Aequivalents  der  Talkerde  252,55; 

4)  die  Zusammensetzung  dreier  neuer  Talkerdesulfate. 

4(S03,MgO),7HO 
4(S03,MgO),  9H0 
2(S03,MgO),  5H0 

5)  die  Zusammensetzung  zweier  Natroncarbonate : 
C02,NaO,9HO;  CO2,  NaO,  lOHO ;  CO2,  NaO,  15H0 ; 

6)  die  Darstellung  des  möglichst  gesättigten  einfach  und 
eifach  kohlensauren  Kalis  und  Natrons. 

7)  Ich  habe  femer  gezeigt:  1)  dass  das  geschmolzene 
hlensaure  Natron  Kohlensäure,  selbst  bei  Gegenwart  eines 
romes  von  trockner  und  reiner  Kohlensäure  verliert;  2)  dass 
$  Carbonate  der  Alkalien,  Erden  und  Metalloxyde,  theilweise 
rch  den  Wasserdampf  und  zwar  die  ersten  bei  der  Rothglüh- 
tse ,  alle  aber  bei  100<>,  bei  25«  und  bei  12«  bei  gewöhnlichem 
vcke  and  im  Vacuo  zersetzt  werden; 

8)  ich  habe  endlich  Schlüsse  gezogen  auf  die  Anwendung 
SS  Mergels  in  der  Agricultur. 


^ 
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XLVI. 

Analysen  einiger  schwedischen  Mineralien* 

Von 

JBahr* 

COefvers.  af  Akad.  Färhanäh  iSSO.  Nr,  9.  p.  MO.) 

i,     WasserJiaWges    Drittel   kieselsaures    Manganoxyd^ 

ZMnSi  +  3H,  aus  Klapperud. 

In  seinen  äussern  Merkmalen  stimmt  dieses  Mineral  eben 
so  wie  in  seinem  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  mit  Klaproth^s 
schwarzem  Mangankiesel  *)  so  überein,  d&ss  wahrscheinlich  beide 
immer  verwechselt  sind.  Sie  sind  aber  ganz  und  gar  ungleiche 
Mineralspecies ,  denn  das  eine  ist  Drittel  kieselsaures  Mangan- 
oxydul, das  andere  Drittel  kieselsaures  Manganoxyd. 

Bei  der  Analyse  eines  Minerals,  welches  ich  als  Klap- 
roth's  schwarzen  Mangankiesel  erhielt,  bekam  ich  ganz  andere 
Resultate,  als  ich  erwartete.  Hr.  Mosander  hat  mir  eine  Probe 
des  unter  jenem  Namen  im  Reichsmuseum  befindlichen  Minerah 
mitgetheilt  und  auch  von  Hrn.  Svanberg  und  Wallmark  er- 
hielt ich  aus  ihren  Sammlungen  was  da  für  Klaproth's  Man- 
ganoxydulsili'cat  gilt.  Die  Analysen  der  Stücke  aus  dem  Reichs- 
museum  und  des  Hrn.  Svanberg  gaben  S0  übei*einatimmendc 
Resultate  oiit  einer  mir  gehörigen  früher  untersuchten  Stufig  mt 
man  es  nur  bei  einem  nicht  krystallisirten  Mineral  erwarten  kaim. 
Auch  das  spec.  Gew.  war  bei  allen  ungefähr  dasselbe»  Qämlich: 
das  des  Rciohsmnseums       2,8842  j 

„     „    Svanberg's         V^^  \  hei  4, 15o  r 
„     „    Wällmark 's         2,7944  (  ^®*  +  ^^*  V- 

„    mir  gehörigen  2,979  ; 

Das  Mineral  zersetzt  sich  leicht  durch  Salzsäure  upter  rekJ^ 
lieber  ChlorentwickeluDg,  und  lässt,  mit  verdünnter  Salpelar^ 
säure  übergössen,  kein  Kohlqn^^uregas  entweichen. 

Von  nachstehenden  Analysen  ist  Nr.l  die  deS;  I^Iiiiieralfi  aofi 

*)  Die  Zasammensetznng   des    von   Klaproth    (^Beitr,  IV,  137 J 

analysirtcn  Minerals  hat  schon  Berzellus  zu  MnsSi  -f^  3ä  berechnet 
Vergl.  Rammelsberg  Handwörterbuch,  I,  p.  342. 
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n  Reichsmusdum ,  Nr.  2  die  des  von  Hm.  Svahberg,  Nr  3. 
t  des  mir  gehörigen. 


1.    1 

Sauerstoff 

2. 

Sanerst. 

3. 

Säuerst. 

36,197 

18,79 

36,112 

18,751 

34,724 

18,036 

47,908 

14,54| 

42,004 

12,746) 

42,640 

12,792) 

0,700 

ü,21> 

15,28 

11,310 

3,393[l6,561 

10,453 

3,135>16.436 

1,111 

0,53; 

0,903 

6,422; 

1,089 

0,509; 

0,607 

0,17 

0,702 

0,200 

0,558 

0,159 

4,43JJ 

1,71 

0,574 

0,222 

0,357 

0,139 

9,428 

8,38 

9,428* 

)  8,38 

9,758 

8,673 

100,383 

101,033 

99,979 

Zieht  man  die  für  die  Ca  und  Mg  als  basische  Salze  erfor- 
rliche  Menge  Kieselsäure  ab,   so  ist  das  Sauerstoffvcrbältniss 

r  Si  zu  den  dreiatomigen  Basen  in  allen  drei  Analysen  = 

:  2  :  1  =  6  :  6  :  3,  somit  die  Formel:    2MnSi  +  3H. 

9.    WasBerhaltiges  drittel  ^  mit  wasserhaltigem  neuntel" 
kieselsauren  Manganoxyd  (von  demselben  Fundort). 

Eingemischt  in  dem  vorigen  und  ähnlich  in  seinen  äussern 
^enschaflen  findet  sich  ein  anderes  Mineral,  welches  andere 
emische  Eigenschaften  und  ein  anderes  Verhalten  vor  dem 
throhre  zeigt.  Es  hat  auch  eine  reine  schwarze  Farbe,  wäh- 
id  das  erste  dunkel  bleigrau  ist,  hat  geringere  Härte,  schwächern 
ttglanz  und  fast  erdigen  Bruch.    Sein  spec.  Gew.  ist  =:  3,207. 

Es  giebt  im  Kolben  alkalisch  reagirendes  Wasser  von  brenz- 

hem  Geruch,  schmilzt  nicht  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre 

d  scheint  erst  nach  langem  Blasen  sich  an  den  Kanten  abrun- 

n  zu  wollen.   Mit  Soda  erhält  man  keine  Schlacken,  mit  Flüssen 

igt  sich  Manganreaction.     Mit  Salzsäure  entwickelt  das  Pulver 

ichlich  Chlor,  mit  verdünnter  Salpetersäure  schwache  Spuren 

n  Kohlensäure.    Die  Analyse  gab : 

Sauerstoff  Sancrst.-Vcrhältniss 

1,46 

20,071  2,38 


Si 

23,687 

12,299 

iStt 

56,209 

17,043 

. 

••• 

*e 

9,138 

2,741 

AI 

0,615 

0,287 

fia 

0,504 

äg 

0,394 

A 

9,506 

> 

6,449 

1 


^)  Ans  Nr.l.  interpolirt. 


s^ilicft  roa 


rhaliig^'  einfaeh'basisch  kieselsaures   Matipmr  1 

^'       ,  I  ^i  Eisenoxydhydrat  (tod  demselben  Fundorte).    1*^ 
osyäw  »»**  I  j 

R  /[ibraiiDi    ^^^^'^    ^^^^  Zeichen   von  BläUerdurcI]gingeii|jl 
heiiger  Brucb ,  schwacher  Fettglanz,  Härte  zwischen  Flmi-  { ^ 
'"j  FeWspatb;    das  Pulver  ist  rothbraun,    aber  lichter  als  dMl 
ifjDeral  in  Slflcken,  giebt  befeuchtet  den  Thongeruch.  I; 

Es  decrepitirt  im  Kolben,  schwärzt  sich  und  giebt  ammo-L 
Djakhaltiges  Wasser,  schmilzt  nicht  für  sich  auf  Kohle  vor  deaju 
Löthrohr,  aber  mit  Soda  zu  einer  schwarzen  SchlackenkogeL 
Hit  Flüssen  zeigt  sich  Eisen-  und  Manganreaction ,  in  Phospho^ 
salz  Kieselskelett,  nach  der  Reduction  im  Mörser  Eisenflitten. 
Es  verglimmt  beim  Glühen  im  Tiegel  etwas  schwächer  als  Chrom- 
oxyd, entwickelt  mit  Salzsäure  eine  Spur  Chlor,  verliert  dadurch 
Eisen,  wird  aber  so  nicht  völlig  zersetzt. 

Die  Analyse  ergab: 

Sauerstoff.  Verhältniss. 

17,552  6,3        18 

10,384  ) 
0,205  >  11,138        4,0        12 

0,549  ; 
2,258  ) 

8,513  3,1  9 

100,264r 

Nach  den  Sauerstoffverhältnissen  18  :  12  :  3  :  9   wurde  sich 

•••  •••        •••  •••  • 

die  wenig  wahrscheinliche  Formel  4Ä3Si  +  ÄSi2  +  9H  heraus- 
stellen. Erwägt  man  das  Verhalten  des  Minerals  gegen  Salzsaure 
und  vor  dem  Lölhrohr,  so  scheint  es  vielmehr  ein  basisches 
Manganoxydulsilicat  mit  Eisenoxydhydrat  zu  sein  nach  der  Formel 

(OAna^i  +  äj  +  *e4,. 


i)i 

33,805 

]([n 

46,177 

Ca 

0,725 

]*g 

1,419 

... 
4?e 

7,529 

AI 

1,034 

ä 

9,575 

2,741        1,0 
0,483  ■ 


ilftlirs  Analyien  ainiger  söhwod«  Hinerftlifi.        Sil 

,/^  dweidrUiel  kiesehaure  KtUk'-Taikerde  mit  watserhäitigem 
^UtMUeat  van  Thanerde  und  Eisenoxyd  (von  demselben 
^  Fundorte). 

itijJUdbIgelb,  derb,  ohne  scheinbare  Blätterdurcbgänge,  überall 
B  feiaen  Quarzadern  und  mikroskopischen  Körnern  durch- 
geo«  Feinsplittriger  Bruch,  Härte  wie  die  des  vorhergehenden, 
Itgbnz  nahe  Glasglanz ,  Farbe  des  Pulvers  gleich  der  des  Mi- 
rals  in  Stacken.    Spec.  Gew.  =  3,320  bei  +15^  C. 

Es  schwärzt  sich  im  Kolben  und  giebt  Wasser,  schmilzt 
r  Kohle  unter  blumenkohlähnlichem  AuCschwellen  zu  einer 
iwarzen  Glaskugel  und  leuchtet  dabei  ziemlich  stark.  In 
icken  löst  es  sich  schwer,  gepulvert  leicht  in  Flüssen;  in 
oapborsalz  Kieselskelett.  Die  Glasperle  ist  stark  durch  Man- 
n  geßrbt.  Die  Boraxperle  lässt  sich  nicht  trübe  flattern. 
rch  Salzsäure  wird  es  nicht,  durch  kochende  concentrirte 
hwerelsäure  nur  unvollkommen  zersetzt,  der  Rückstand  ist 
rniges  Kieselpulver.  Mit  kochendem  kohlensaurem  Natron 
-legt  es  sich  theilweis  und  wird  braun,  aber  das  Alkali  hat 
tun  eine  merkbare  Spur  Kieselsäure  gelöst.  Nach  der  Be- 
adlung  mit  Alkali  zieht  verdünnte  Salzsäure  eine  beträchtliche 
(Dge  Mangan  und  Kalk,  aber  nur  eine  Spur  Eisenoxyd  aus, 
s  Ungelöste  wird  lichter  gefärbt. 

Die  Analyse  gab 


Sanerstoff. 

Verhäitniss. 

ü 

43,30:i 

22,483 

4,94 

6,800 
(4,570 

3'^78)    4,540 
1,371  J 

1 

ilin 

9,884 

2,222  1 

6b, 

Äg 

15,959 
11,898 

*,538  f  j- 45j^ 
4,609  1 

2,51 

do 

0,390 

0,083  ) 

d 

6,127 

5,447 

1,19 

98,930. 

Nach  diesen   Zahlen  würde  sich  das  Sauerstoffverhältniss 
:  3  :  6  :  3  herausstellen  mit  einem  Ueberschuss  von  Sauerstoff 

den  einatomigen  Basen,  also  die  Formel  2RSi2  -jr  %Si  -^  3H. 
ese  ist  aber  nicht  zulässig  wegen  des  zweiten  Gliedes,  da 
m  doch  vermuthen  müsste,  dass  nach  der  Behandlung  mit 
kali  die  Salzsäure  Thonerde  und  Eisenoxyd  auflösen  würde, 
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was  nicht  geschieht.  Der  Verlast  in  der  Analyse  (#elc1i6.wegÄ 
Mangels  an  Stoff  nicht  wiederholt  werden  konnte)  Usst  neliMkr 
die  Anwesenheit  von  Alkali  im  Mnieral  yermuthen,  und  dass  ein 

Tbeii  Eisen  als  Fe  Yorhanden  sei.  Dann  wird  das  Sanentof- 
yerhältniss  5  : 1 :  3  : 1  =  15  :  3  :  9  :  3,  nnd  die  FornMl  . 

5.    Braunstein  vom  Skidberg.    (Ein  Psilomelan.) 

Schwarz  bleigrau,  derb,  ohne  andere  Zeichen  von  Krystal- 
lisation,  als  kleine  Warzen  ohne  strahliges  Gefüge  innerlich,  er- 
dig, etwas  glänzender  Bruch.  Wird  schwer  vom  Feldspath  ge- 
ritzt. Pulver  schwarz.  Spec.  Gew.  ==  4,254  bei  -j-  15  ®  tt 
Zersetzt  sich  mit  Salzsäure.    Die  Analyse  gab: 

§i  0,916 

.^e  12,697 

AI  0,748 

Ün  Mn  66,163 

äa  15,341 

C'o  0,025 

Ca  0,587 

]&g  0,280 

iL  0,283 

Glühveriust  12,072 


99,112 
Das  Mineral  ist  demnach  ein  Psilomelan. 

6.     Granat  in  einem  Stilbitstuff  von  Gustafsberg. 
Spec.  Gew.  =  3,6.    Die  Analyse  gab 

Sauerstoff.    Verhältniss. 
Si      37,801  19,628  2,02        6 

M      11,178        5,225  K, ^3        ,  3 

*e     15,662       4,698  ) 
te       4,968        1,004  j 
Ca     30,278       8,610  [  9,737        1,02       3 
]VIn      0,128        0,023  / 

Jhg     spur. 
_. ,  ....         ...  •«• 

liie  Granatformel  B«  Si  +  JSrSi  entspricht  dieser  Zusammen- 
setzung. 


B«ts8iBf«itt!  GewiftBing  des  Sanerstoffa.'        Sit 

7','  Spifeksf0in  ycfn  Staf3  Grube  im  Kirchspiel  Floda  io  Sfider-< 

mannland. 

Grau,  derb,  ohne  Zeichen  von  Krystallisation.  Lässt  sich 
nie  Meerschaum  mit  dem  Messer  schneiden,  fühlt  sich  aber  et- 
was härter  an.  Kommt  in  eingesprengten  Körnern  oder  klei- 
nem Massen  im  Eisenerz  vor.    Spec.  Gew.  2,5492  bei  +  23®  C. 

Didcrepitirt  im  Kolben  und  giebt  etwas  brenzliches  und  at* 

kaiisches  Wasser.    Stark  erhitzt  leuchtet  er  ein  wenig,    brennt 

sich  weiss  auf  Kohle,   schmilzt  langsam  mit  etwas  Soda  zu  ri- 

Ber  Kugel,  die  warm  grünlich,  nach  dem  Abkühlen  braun  ist. 

Manganreaction  auf  Platinblech.    Keine  Metallflittem  im  Mörser 

nach  der  Reduction.    Farbloses  Glas  mit  Flüssen.    Kieselskelett 

lin  Phösphorsalz ,  opalisirende  Perle  nach  dem  Erkalten. 

Die  Analyse  gab: 

Sauerstoff. 


Si 

61,733 

3:2,054 

AI 

0,840 

0,392 

% 

30,653 

11,664 

ie 

;2,935 

0,652 

An 

aaser 

1,403 
2,184 

0,294 

! 


32,446 


12,620 


99,748. 

Ein  Theil  Magnesia  mag  als  Hydrat  oder  basisches  Hydro* 
Silicat  Yorhanden  sein.    Zieht  man  das  hierzu  Erforderliche  ab, 

so  bleibt  das  Sauerstoffverhältniss  3  : 1  und  die  Formel  istHgSi. 


XLVII. 

Ueber  die  Gewinnung  des  Sauerstoffs  aus 
der  atmosphärischen  Luft. 

Von 
SausUngauit. 

CCompt  rend%  XXXIL  p.  88Q 

Der  Mheren  Abhandlung  sind  noch  einige  neue  Resultate 
beizufügen.    Wie  ich  angegeben  habe  *) ,  wird  das  Barythydrat, 

*)  d.  Jons.  LH,  p.  480. 
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ungeachtet  der  grossen  Verwandtschaft,  durch  welch«  die  B^ 
mente  zusammengehalten  werden,  in  der  Rothglübfaitze  doidi 
einen  Strom  trockener  Luft  vollständig  zersetzL  Das  Waasv 
wird  ausgetrieben  und  anstatt  des  Hydrates  findet  man  Barjt  odir 
Baryumsuperoxyd,  je  nach  dem  Grade  der  angewendeten  IBtm, 
Erinnert  man  sich  der  seit  langer  Zeit  bekannten  TfaaCSBach% 
dass  siedendes  Wasser  Baryumsuperoxyd  schnell  in  Hydrat  onfv 
Eotwickelung  von  SauerstofTgas  umwandelt,  so  muss  man  a»* 
nehmen ,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  bei  so  niedriger  Tempe- 
ratur gewonnen  werden  könne,  dass  abgesehen  Ton  dem  Vor- 
theil,  der  durch  die  Erspamiss  an  Brennmaterial  erwächst»  die 
zerstörende  Einwirkung  des  Baryts  auf  irdene  Gefässe  und  die 
Verminderung,  weiche  man  in  der  Neigung  dieses  Alkali,  oA 
zu  oxydiren,  findet,  nicht  mehr  zu  furchten  ist.  Die  Zersetzung 
des  Hydrats  und  die  Oxydation  des  Baryts  findet  in  der  That 
in  der  Rothbraungluth  statt,  und  die  Sauersfoffentwickelung  lässt 
sich  unterhalb  dieser  Temperatur  ausfuhren,  da  sie  bei  Gegen- 
wart von  Wasserdampf  bei  100^  vor  sich  geht. 

Obgleich  die  Idee,  nach  und  nach  Luft  auf  das  Hydrat  und 
Wasser  auf  das  Superoxyd  einwirken  zu  lassen,  sich  auf  be- 
stimmte Resultate  stützt,  die  zu  wiederholten  Malen  im  Läufe 
meiner  Versuche  erhalten  worden  waren,  war  ich  schon  im  Be- 
griff, die  Versuche  aufzugeben,  da  ich  in  Folge  der  ausseror- 
dentlichen Schmelzbarkeit  des  Hydrates  schon  bei  meinen  ersten 
Versuchen  auf  grosse  Schwierigkeiten  stiess.  Da  das  Hydrat  in 
der  Rothglühhitze  flüssig  wird,  so  war  ich  genöthigt,  es  in  ei- 
nen langen  Silbernacben  zu  bringen,  der  den  erhitzten  Theil 
der  Porcellanröhre  einnahm;  bald  aber  setzte  eine  Schicht  Su- 
peroxyd, die  sich  auf  der  Oberfläche  des  Hydrats  gebildet  hatte, 
der  Einwirkung  der  Luft  ein  Hinderniss  entgegen,  so  dass,  wenn 
man  100  Gr.  anwendete,  die  Oxydation  nur  ausserordentlich 
langsam  vor  sich  ging. 

Diesem  Uebelstande  hilft  man  ab,  indem  man  Barythydrat 
mit  Kalkhydrat  oder  Magnesia  mischt.  Dieses  Mischen  hat  den 
doppelten  Zweck,  einmal  das  Schmelzen  zu  yerhindern,  das  an- 
dere Mal  durch  seine  Zertheilung  der  Einwirkung  der  Luft  eine 
grosse  Oberfläche  darzubieten. 

Dieses  Gemenge  wird  in  das  Porcellanrohr  gebracht  und  auf 
beiden  Seiten  mittelst  eines  Asbestpfropfen$  festgehalten.  ^  Die 
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Oxydation  wird  darauf  durch  einen  schnelbtrömenden  Luftstrom 
bewirkt,  denn  man  siebt  leicht  ein,  dass  das  Barythydrat  um  so 
schneller  lersetzt  wird,  je  schneller  die  LufL  einströmt.  Wenn 
man  die  Superoxydation  ffir  beendigt  hält,  so  vereinigt  man  die 
RAhre  mit  einem  Gasometer  und  bringt  yermittelst  eines  kleinen 
Siedekessels  einen  Strom  Wasserdampf  in  die  Röhre,  sogleich 
eneugt  sich  das  Hydrat  von  Neuem  und  der  Sauerstoff  ent- 
weicht. Das  Barythydrat  wird  darauf  von  Neuem  oxydirt  und 
darauf  durch  Wasser  zersetzt. 

Es  ist  diess  ein  neues  Beispiel  von  dem  Einflüsse  der 
Massen  auf  die  chemische  Verwandtschaft.  In  dem  einen  Falle 
also  entzieht  eine  grosse  Menge  Luft  durch  den  darin  enthalte- 
nen Sauerstoff,  dem  Barytbydrat  das  Wasser,  und  bildet  Baryum- 
saperoxyd,  in  dem  anderen  Falle  treibt  ein  Strom  Wasserdampf 
bei  derselben  Temperatur  aus  dem  Superoxyd  Sauerstoff  aus 
und  bildet  Barythydrat. 


XLVIII. 

lieber  die  Gegenwart  des  Arseniks  und  des 
Antimons   in  den   dem  Mineralreiche  ent- 
nommenen Brennmaterialien,   in   Terschie- 
denen  Gesteinen  und  in  dem  Meerwassen 

Von 
A.*  MBauhree. 

CCompt  rend.  XXXII,  p.  897.') 

Als  ich  die  fossilen  Thierüberreste  aus  dem  Kohlenkalkstein 
Yon  Villi  untersuchte,  fand  ich  in  dem  erwähnten  Gestein  eine 
grosse  Menge  kleiner  krystallinischer  Körner  von  grauem  Metall- 
glänz,  die  nichts  anderes  als  AnenikeUen  waren. 

Dieses  Eingesprengtsein  von  Arsenik  in  dem  Kalkstein  ver- 
anlasste mich  diese  Substanz  in  der  Steinkohlenschicht  aufzn-* 
suchen,  die  12  Meter  tiefer  zu  Tage  gefördert  wird.  Die  beiden 
Hauptrarietaten  dieser  Steinkohle  enthalten  in  der  That  Arsenik 
in  den  Verhältnissen  von  0,169  und  0,415  Gr.  auf  das  Kilo- 
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granun.      Diese    Steinkohle'  enfliält  ausserdem    Aotimoh    ud 
Spuren  yon  Kupfer. 

Durch  dieses  Resultat  wurde  ich  bewogen,  auch  andcn 
mineralische  Brennstofie  auf  Arsenik  zu  prüfen.  In  den  Steia- 
kalk  yon  Saarbruck  und  in  der  Braunkohle  yon  BouxwiUer  oal 
von  LfObsann  fand  ich  Arsenik  in  bestimmbarer  Menge.  Die  k 
diesen  Stoffen  gefundenen  Quantitäten  Arsenik  waren  respectiie 
0,08  Gr.  und  0,087  Gr.  und  2,09  Gr.  in  dem  Kilogramm. 

Dieser  bedeutende  Arsenikgehalt  in  den  Braunkohlea  wm 
Lobsann  hängt  mit  dem  Umstände  zusammen ,  dass  die  Tertiär- 
formation, zu  welcher  diese  Braunkohle  gehört,  einen  eisenfah- 
renden  Gang  enthält,  der  so  reich  an  Arsenik  ist,  daas  du 
Eisen  nicht  ausgebeutet  werden  kann. 

Eine  Steinkohle  von  Newcastle  von  besonderer  Reinheit,  gab 
nur  Spuren  von  Arsenik  mit  nicht  unbedeutenden  Mengen  von 
Antimon.  Kurz  alle  geprüften  Brennmaterialien  enthielten  Arseoik 
und  Antimon. 

Um  die  Gegenwart  des  Arseniks  und  des  Antimons  nach- 
zuweisen, wurden  die  Brennstoffe  mit  der  vier  bis  fünffachen 
Menge  Salpetersäure  behandelt;  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
digerirt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  in  den 
Marsh 'sehen  Apparat  gebracht.  Das  Arsenik  wurde  in  Ge- 
stalt von  Ringen  oder  Flecken  aufgefangen,  oder  in  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  condensirt.  Alle  angewandten 
Reagentien  waren  arsenfrei. 

Die  so  grosse  Menge  von  Arsenik  in  gewissen  sedimentären 
Schichten  veranlasste  mich  natürlicherweise,  die  beiden  Quellen 
zu  untersuchen,  aus  denen  die  hauptsächlichsten  Materiahen  ge- 
schichteter Gesteine  herrühren ;  diese  Quellen  sind  einerseits  die 
eruptiven  Gesteine,  andererseits  das  Wasser  des  Oceans. 

In  100  Gr.  Basalt  vom  Kaiserstuhl  fand  ich  Arsenik  und 
Antimon  ganz  deutlich.  In  einem  Kilogr.  finden  sich  0,01  Gr. 
Arsenik  und  0,03  Gr.  Antimon ,  oder  30  Gr.  Arsenik  und  90  Gr. 
Antimon  in  einem  Kubikmeter. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  wenn  Arseniksäure  in  dem 
Meerwasser  vorkommt,  diese  Säure  sich  in  den  unlöslichen  Nie- 
derschlägen concentriren  muss,  die  durch  Abdampfen  niederge- 
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schlagen  werden.  Ich  prüfte  deshalb  den  Kesselstein  eines 
Danipfscbifles ,  das  zwischen  Havre  und  Malaga  fährt  und  mit 
Seewasser  gespeist  wird,  auf  Arsenik.  Ich  behandelte  ein  Kilo- 
gramm dieses  Kesselsteins  in  verschlossenen  Gelassen  mit  con- 
centrirter  siedender  Schwefelsäure,  um  das  unten  vorhandene 
Arsenik  als  Chlorarsen  zu  entwickeln.  Ich  neutralisirte  die 
Schwefelsäure  zum  Theil  durch  Kali,  das  vorher  im  Marsh'schen 
Apparat  geprüft  worden  war,  um  den  grössten  Theil  der  Schwe- 
felsäure als  schwefelsaures  KaH,  hinwcgzuschaifen.  Die  Arsen- 
säure oder  das  arsensaure  Kali  das  in  der  Flüssigkeit  vorhan- 
den sein  konnte,  musste  in  Folge  seiner  grossen  Löslichkeit, 
sich  in  den  Mutterlaugen  concentriren.  Letztere  gaben  mit  Hülfe 
des  Marsh'schen  Apparates  9  Milligramm  Arsenik  d.  h.  unge- 
fthr  0,000001  vom  Gewichte  der  angewendeten  Substanz. 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen,  dass  das  Arsenik  nicht 
nur  in  verschiedenen  metallführenden  Mineralien,  wo  man  es 
schon  längst  gefunden  hat,  sondern  auch  in  verschiedenen  Ge- 
steinen häufig  vorkommt,  in  welchen  es  das  Antimon  begleitet. 
Dieses  Vorkommen  erklärt  die  Gegenwart  des  Arseniks  in  den 
eisenhaltigen  Absätzen  von  Mineralwassern,  in  welchen  es  von 
Walcbner  zuerst  gefunden  worden  ist.  Der  Phosphor,  den 
die  Pflanzen  aus  der  Ackererde  entnehmen,  um  ihn  für  den 
TUerkörper  vorzubereiten ,  ist  vielleicht  in  den  Gesteinen ,  iii 
denen  er  ursprünglich  entbalten  ist,  in  nicht  grösserer  Quantität 
als  das  Arsenik  vorhanden.  Erst  in  der  letzten  Zeit  ist  es  ge- 
lungen ,  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  in  vielen  Gesteinen 
und  HineraUen  nachzuweisen,  obgleich  die  Gegenwart  der  phos- 
phorsauren Salze  in  den  Vegetabilien  a  priori  zeigte,  dass  der 
Phosphor  in  den  Substanzen  der  Erdoberfläche  sehr  verbreitet 
sein  muss.  Wenn  spätere  Untersuchungen  die  Gegenwart  des 
Arseniks  in  den  Pflanzen  nicht  nachweisen  sollten,  so  wird 
daraus  hervorgehen,  dass  die  Pflanze,  indem  sie  sich  nährt  päd 
den  Phosphor  assimiliri,  den  Arsenik  zurückweist.'*') 


*)  Vergl.  Stein  über  das  Vorkommen  des  Arseniks   im  Pflanzen- 
reloke.    LI,  p.  30^ 
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mit  Hülfe    Yon    Zucker,    das    in   grosfl|^s< 
Etablissements,    bei    der  Affinirang 
Metalle  Anwendung '  findet. 

Von 
€a$aseca*  lli  le 

CCompt  rend.  XXXII,  p,  686 J  '■*  ^ 

Man  verwandelt  gemünztes  Silber  in  Chlorsiiber,   berAdt^n^ 
sichtigt  dabei  das  Gewicht  der .  Legirung  und  bringt    das  gd 
ausgewaschene,  vom  Kupfer  völlig  befreite  Chlorsilber  in  eiM 
weithalsige  Flasche,  die  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel  ver-  Y 
sehen  ist.     Darauf  setzt  man   ein  der  angewendeten  Leginng 
gleiches  Gewicht  an  RailGnade  oder  Candiszucker  zu  und  gieiA 
über  das  Gemisch  ein  gleiches  Volumen  einer  Lösung  von  60  Gr. 
Aetzkali  und  150  Gr.  Wasser.    Das  Gefass,  in  welchem  sich  du 
Gemenge  befindet,  würd  mit  dem  Stöpsel  verschlossen  und  vöi 
Zeit  zu  Zeit  zur  Erleichterung  der  Reaction  geschQttelt     Nach 
beendigter  Einwirkung  wäscht  man  es,  bis  das  ablaufende  Wasch- 
wasser nicht  mehr  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getrübt  wird. 
Nach  dem  Auswaschen  bringt  man  den  Inhalt  des  Gefasses  in 
eine  Porcellanschale  und  trocknet  das  Silber  in  einem  Trocken* 
schranke. 

Das  so  erhaltene  Silber  erscheint  in  glänzenden  Blattchen, 
die  beim  Reiben  mehr  Glanz  annehmen.  Es  enthält  nur  noch 
kleine  Mengen  von  Silberoxyd  und  Spuren  von  Chlorsilber. 
Letzteres  verräth  sich  durch  eine  geringe  Trübung  der  Flüssig- 
keit, wenn  m^n  das  Silber  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung 
mit  destillirtem  Wasser  verdünnt.  Von  der  Gegenwart  des  fort- 
während vorhandenen  Silberoxyds  überzeugt  man  sich  dadurch, 
dass,  wenn  man  das  Silber  mit  Ammoniak  digerirt,  die  abge- 
gossene Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  getrübt  wird, 
auf  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  tritt  aber  eine  weit  stärkere 
Trübung  ein. 
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Da  das  Silberoxyd  nicht  als  Verunreinigung  des  Silbers  zu 
trachten  ist,  so  ist  jedenfalls  das  auf  die  angegebene  Weise 
laltene  Silber  reiner  als  nach  jeder  anderen  Methode,  durch 
duction  des  Chlorsilbers  erhaltene.  Ausserdem  findet  bei  der 
uen  Methode  kein  Verlust  statt  und  man  bat  nicht  nothwendig, 
i<i  Schmelzung  vorzunehmen,  die  immer  zu  den  unangenehmen 
»erationen  gehört. 

Wenn  man  das  Gemenge  des  Chlorsilbers  mit  dem  Zucker 
macht  hat,  so  bemerkt  man,  dass  die  anfangs  weisse  Sub* 
inz,  erst  rothbraun 5  dann  violett,  zuletzt  schwarzbraun  wird« 
t  letzteres  der  Fall,  so  lässt  man  das  Gemisch  ruhig  stehen; 
iS  Gefäss  findet  sich  an  den  innem  Wänden  mit  einem  glän- 
iDden  Silberspiegel  uberkleidet.  Diese  Schicht  bleibt,  so  lange 
an  nicht  das  Gelass  schüttelt. 

Ein  anderes  Silber,  das  ich  mit  dem  Namen  weisses  Silber 
^zeichne,  während  ich  das  vorerwähnte  graues  Silber  nenne, 
ird  erhalten,  indem  man  das  Silberoxyd  und  Kupferoxyd  zu- 
8t  durch  Kali  lallt  und  dann  das  Silberoxyd  unter  gewissen 
>rs]chtsmaa8sregeln  mit  Hilfe  von  Zucker  reducirt.  Es  ist  weiss 
ie  Bimsstein  und  matt,  beim  Reiben  nimmt  es  aber  Glanz 
L  Das  weisse  Silber  ist  vollkommen  frei  von  Oxyd  und 
ilormetalL 


Pelouze  bemerkte  zu  vorstehender  Notiz,  in  der  Sitzung 
T  Akademie  des  Sciences,  dass  das  beschriebene  Verfahren 
;hon  in  der  Pariser  Münze  angewendet  worden  und  von  Levol 
ngefUikt  worden  sei.  Es  lande  nur  der  Unterschied  statt, 
ISS  man  Siedhitze  anwende. 


;^ 
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Analyse  der  ErdmaHdeL 

Von 
JB.  XftfiMf. 

(Compt.  rend.  XXXII.  p.  590.^ 

Mit  dem  Namen  Chufa  oder  Erdmandel  bezeichnet  nui 
Knollen,  die  sich  an  der  Wurzel  des  Cyperu$  esculeniui, 
Ge\vächses  befinden,  das  in  einigen  Theilen  von  Spanien 
bant  wird.    Die  Erdmandel   wird  seit  einiger  Zeit  ih  Hadri 
grosser  Menge  consumirt.    Zu  der  Darstellung  des  Orgeat  (ei 
Tersüssten,  mandelmilcbähnlichen  Getränkes)  wendet  man  a! 
jährlich    ungeföhr  12000  Kilogramme    an.    Nach    der   An 

Luna's  enthält  die  Erdmandel: 

Oel  28,06 

Stärkemehl  29,00  fS< 

Rohrzucker  14,07  A  ^^ 

Eiweiss  0.87  ^^ 

Gellnlose  14,01 

Wasser  7,10 

Gummi,  Farbstoffe,  Salze  u.  Verlust    6,89 

100.00 
Das  Oel,  das  durch  Auspressen  leicht  erhalten  werden  kan^' 
kommt  dem  Mandelöl  nahe. 

Die  Stärke  besteht  aus  sehr  kleinen  Körnchen,  ton  welcM 
die  grössten  nicht  grösser  als  20tausendstel  Millimeter  sinU  Der 
Durchmesser  der  kleinsten  betragt  nicht  mehr  als  3 — 6  Tau- 
sendstel Millimeter. 

Luna  glaubt,  dass  die  Erdmandel  vortheilhaft  zur  Darstel- 
lung des  Oeles,  des  Stärkemehls,  und  des  Zuckers  verwendet 
werden  könne. 
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LI. 

fslber  das  Yerhalten  organischer  Farbstoffe 
ar  schweflichten  Säure.  Aus  einer  der 
3iweizerischen  naturforschenden  Gesell- 
ichaft  in  Glarus  gemachten  Mittheilung. 

Von 

Dass  Sauerstoffgas,  unter  dem  chemisch  erregenden  Einfluss 
ts  Sonnenlichtes  oder  einer  Reihe  oxydirbarer  Materien,  z.  ß. 
fts  Aethers,  des  Terpentinöles,  der  schweflichten  Säure  ge- 
feilt, den  in  Schwefelsäure  gelösten  Indigo  zerstöre,  und  diese 
Eidigozerstörung  noch  rascher  erfolge,  wenn  die  beiden  Ein- 
hsse  gleichzeitig  auf  den  Sauerstoff  ausgeübt  werden,  ist  un- 
lUgst  von  mir  gezeigt  worden.  Hinsichtlich  der  schweflichten 
hire  habe  ich  gefunden,  dass  ein  Gramm  derselben  unter  den 
Gähnten  Umständen  125  Gramme  meiner  Normalindigolösung 
m  zerstören  vermochte ,  eine  Menge ,  welche  zu  ihrer  Zerslö- 
HDg  zwei  volle  Gramme  der  stärksten  Salpetersäure  erfordert 
laben  würde. 

Dass  die  schweflichte  Säure  hierbei  nur  mittelbar  wirkt, 
erhellt  daraus,  dass  durch  sie  allein  die  Indigolösung  nicht  zer- 
itört  wird  und  hierzu  durchaus  noch  Sauerstoffgas  nothwendig 
St.  Die  Veränderung,  welche  der  in  Schwefelsäure  gelöste  In- 
ligo  hierbei  erleidet,  ist  ganz  dieselbe,  welche  in  diesem  Färb- 
toflf  durch  Ozon,  beleuchteten  Sauerstoff,  Wasserstoffsuperoxyd, 
»xygenirtes  Terpentinöl  u.  s.  w.  verursacht  wird.  Wenn  daher 
nit  Indigolösung  gefärbte  Leinwand  in  einem  Gemeng  gasförmi- 
;er  schweflichter  Säure  und  atmosphärischer  Luft  sich  bleicht, 
ziemlich  rasch  im  Sonnenlicht,  langsam  in  der  Dunkelheit,  so 
iSt  diese  Erscheinung  ganz  anders  zu  deuten,  als  das  Weiss- 
v?erden  einer  rothen  Rose  u.  s.  w.  im  gleichen  Gemenge,  wie 
später  umständlichst  dargethan  werden  soll. 

Jonrn.  f.  prskU  Chemie,  LUL  6.  %V 
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Die  so  auflallende  mittelbare  Bleichwirkung  der  schweflick-jii 
ten  Säure  auf  das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indigoblau  vem- 
lasste  mich,    das  Verhalten  anderer  organischer  Farbstoffe 
dieser  Säure  näher  zu  prüfen,   und  ich  bin  durch  diese  Un 
suchungen  zu  Ergebnissen  geführt  worden,  welche  mir  der 
theilung  nicht  ganz  unwerth  zu  sein  scheinen. 

Bekanntlich  ist  die  meiste  rohe  Seide  gelb,  welche  FSrb 
von  einem  Pigmente  herrührt,    dem  sogenannten  Baste 
mengt ,  der  die  Seide  ungefähr  zu  25  %  umhüllt     Dieser 
Farbstoff  wird  nach  meinen  Erfahrungen   gerade  so  wie  der 
Schwefelsäure  gelöste  Indigo  schon   durch  beleuchteten  Sansr- 
stoff  allein  zerstört,  viel  rascher  jedoch  durch  ein  beleuchtetes 
Gemeng    gasförmiger    schweflichter    Säure   und   Sauerstoffgas« 
oder  atmosphärischer  Luft 

Hängt  man  befeuchtete  Stränge  tiefgelber  rober  Seide  ii 
weissen  Flaschen  auf,  die  das  erwähnte  Gasgemeng  entbaltea, 
und  stellt  man  sie  in  völlige  Dunkelheit,  so  bleicht  sich  die 
Seide  nur  äusserst  langsam  aus  und  es  vergehen  Monate,  bii 
sie  völlig  weiss  geworden.  Anders  im  Sonnenlichte.  Die  Seidfr-r 
fäden,  welche  von  letzterem  unmittelbar  getroffen  werden,  <^ 
scheinen  schon  nach  wenigen  Stunden  merklich  und  nach  ^* 
gen  Ta^en  vollkommen  gebleicht,  während  die  Innern,  d.  h«  M 
Schatten  liegenden  Fäden  noch  ihre  ursprüngliche  gelbe  FSiiHni 
zeigen.  In  der  angegebenen  Weise  habe  ich  ziemlich  grosse 
Stränge  tiefgelber  roher  Seide  so  gebleicht,  dass  sie  schöner 
natürlich  weisser  Seide  gleichen. 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  die  gelbe  Farbe  der 
gebleichten  Seide  durch  kein  Mittel  wieder  hergestellt  werdea 
kann,  woraus  erhellt,  dass  der  Farbstoff  nicht  bloss  yerbuiltt 
sondern  wirklich  zerstört  ist 

Frische  Blumen  verschiedener  Arten  von  Cactus  speciosis* 
simus,  phylanthus  u.  s.  w.,  werden  durch  besagtes  Gasgemeog 
unter  dem  Einflüsse  einer  kräftigen  Junisonne  im  Laufe  von  4 
bis  5  Stunden  vollständigst  ausgebleicht;  eben  so  in  der  Dunkel- 
heit, jedoch  etwas  weniger  rasch.  Die  verschwundene  Färbung 
der  Blumen  lässt  sich  durch  kein  Mittel  wieder  hervorrufen. 

Zieht  man  den  rothen  Farbstoff  aus  den  Blumen  des  Cactus 
speciosissimus  mit  Hülfe  essig-  oder  salzsäurehaltigen  Wassers  aiv 
und  vermischt   man  diese  prachtvoll  blaurothe  Flüssigkeit  ini 


'i 
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i^ssriger  schweflichtef  Säure,  so  tritt  keine  Farbeveränderung 
sin;  schüttelt  man  aber  das  Gemisch  mit  atmosphärischer  Luft 
in  der  Sonne,  so  wird  dessen  Färbung  allmählich  blasser  und 
rerschwindet  endlich  ganz.  Die  gleiche  Entfärbung  erfolgt  auch 
m  Schatten,  jedoch  minder  rasch.  Versteht  sich  von  selbst, 
iass  die  rothe  Färbung  der  so  gebleichten  Cactustinctur  eben 
lo  wenig  als  diejenige  der  gebleichten  Blumen  sich  wiederher- 
rtellen  lässt  Ohne  Zweifel  giebt  es  noch  andern  organischen 
Farbstoff,  welcher  dem  Indigoblau,  Seidengelb  und  Cactusroth 
{leicht^  bei  weitem  die  grösste  Zahl  der  Yon  mir  untersuchten 
Blamenpigmente  verhält  sich  indessen  ganz  anders. 

Ich  habe  Hunderte  von  blauen  und  rothen  Blumen  und 
Früchten,  z.  B.  Campanulen,  Salvien,  Rosen,  Nelken,  Mohne, 
Dahlien,  Violen,  Himbeeren,  Erdbeeren  u.  s.  w.  der  Einwirkung 
1er  gasf(jirmigen  schwefliohten  Säure  ausgesetzt  und  gefunden, 
]ass  sie  darin  alle  mehr  oder  weniger  rasch  sich  entfärben. 

Dass  das  Bleichen  dieser  Blumen  und  Früchte  anders  als 
lasjenige  der  Cactusblüthen,  der  mit  Indigolösung  gefärbten 
Leinwand  und  der  rohen  gelben  Seide  bewerkstelligt  wird,  lässt 
»ich  9chon  aus  dem  Umstände  abnehmen,  dass  es  durchschnitt- 
lich sehr  rasch  erfolgt,  kein  SauerstolTgas  hierzu  nölhi^  ist  und 
in  der  Dunkelheit  eben  so  rasch  als  im  Sonnenlichte  stattGndet. 
ausser  allen  Zweifel  wird  aber  diese  Verschiedenheit  durch  die 
rhatsache  gestellt,  dass  die  Farben  besagter  gebleichten  Blumen 
und  Fruchte  durch  eine  Reihe  von  Mitteln  sich  wiederherstellen 
lassen,  während,  wie  schon  bemerkt,  diess  mit  dem  durch 
schwefiiehte  Säure  gebleichten  Indigoblau,  Seidengelb  und  Cac- 
tosroth  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

Die  Mittel  zur  Herstellung  der  Farben  der  durch  gasförmige 
ficbweffichte  Säure  gebleichten  blauen  und  rothen  Blumen  und 
Fruchte  sind  folgende. 

i.    Ozon. 

Hängt  man  gebleichte  Rosen,  Nelken,  Mohne,  Himbeeren 
0.  8.  w.  in  stark  ozonisirter  Luft  auf,  so  fangen  deren  Blätter 
an  den  Rändern  an  bald  sich  zu  färben,  und  schon  nach  einer 
Stunde  prangen  die  Blumen  wieder  mit  ihrem  schönsten  Roth, 
amd  die  Himbeeren  gelarbt  u.  s«  w. 
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2,     Beleuchtetes  Sauerstoffgas. 

Dass  in  manchen  Fällen  beleuchtetes  Sauerstoffgas  ozoi* 
ähnlich  wirkt,  ist  schon  vor  einiger  Zeit  von  mir  beobachUt 
worden;  ich  habe  seither  gefunden,  dass  insolirter  Sauerstil 
auch  darin  dem  Ozone  gleicht,  dass  jener  wie  dieses  die  Farl» 
der  durch  schweflichte  Säure  gebleichten  Blumen  u.  s.  w.  wie- 
der herstellt.  Eine  gebleichte  Rose  u.  s.  w.  mit  ihrem  Stiel  iv 
Wasser  gestellt  und  der  Einwirkung  des  reinen  Sauerstoffgasei 
oder  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt,  röthet  sich  in  der 
Dunkelheit  äusserst  langsam,  während  sie  diess  im  Sonnenlicht 
zwar  nicht  so  schnell  als  in  ozonisirter  Luft,  aber  doch  ungleid 
rascher  als  im  Schatten  thut.  Im  Laufe  eines  sonnenreicheo 
Tages  ist  die  Farbe  einer  Rose,  Campanula,  eines  Delphioiiui 
U.S.W,  in  atmosphärischer  Luft  wieder  hergestellt,  während  ob- 
ter  sonst  gleichen  Umständen  die  im  Dunkeln  gehaltenen  Blum« 
in  derselben  Zeit  noch  keine  merkliche  Färbung  zeigen. 
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3,  Mit  Aether"  oder   Terpentinöldampf  beladenes    beleuck' 

tetes  Sauer  Stoff  gas. 

Hängt  man  in  weissen,  mit  Sauerstoflgas  oder  atmosphäri- 
scher Luft  gefüllten  Flaschen,  deren  Boden  mit  reinstem  Aether, 
reinstem  Terpentinöl,  Citronenöl  u.  s.  w.  bedeckt  ist,  gebleichte |;i 
Rosen,  Himbeeren  u.  s.  w.  auf  und  hält  man  die  Gefasse  in  der 
Dunkelheit,  so  erscheinen  die  Blumen  nach  24  Stunden  npch 
unverändert.  Lässt  man  aber  die  Flaschen  von  der  Sonne  be- 
scheinen,  so  werden  die  vom  Lichte  unmittelbar  getroffenen 
Blumentheile  zuerst  und  bald  sich  färben,  und  schon  nach  we- 
nigen Stunden  die  Rosen  u.  s.  w.  gerade  so  geröthet  sein,  als 
ob  sie  dem  Einflüsse  ozonisirter  Luft  ausgesetzt  gewesen  wären. 

4.  Das  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  ent' 

stehende  oxydirende  Princip. 

Bekanntlich  entsteht  nach  meinen  Beobachtungen  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aelherdampfes  in  Sauerstoffgas  oder 
atmosphärischer  Luft  eine  eminent  oxydirende  Materie,  die,  wie 
in  so  vielen  Beziehungen,  auch  darin  dem  Ozone  gleicht,  dass 
sie  die  Farben  der  gebleichten  Blumen  rasch  wieder  herstellt. 

Bringt  man  in  eine  litergrosse  lufthaltige  Flasche  mit  weiter 
Mündung  etwas  Wasser  und  einige  Gramme  reinsten  Aethers, 
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i  hängt  man  im  Gefässe  gebleichte  Rosen,  Mohne,  Erdbee- 
\  u.  s.  w.  auf,  so  werden  diese  im  Schatten  selbst  nach  län- 
'er  Zeit  noch  weiss  sein.  Führt  man  aber  in  die  mit  Aether- 
npf  beladene  Luft  eine  nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzte 
itindrahtspirale  zu  wiederholten  Haien  (zum  Behufe  des  An- 
hens  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetherdampfes)  ein,  so 
ben  sich  Blumen  und  Früchte  wieder,  und  stellt  man  den 
rsuch  geschickt  an,  so  kann  in  weniger  als  einer  Minute  die 
ize  ursprüngliche  Farbenfülle  einer  Rose  u.  s.  w.  wieder  her- 
•gerufen  werden. 

5.     Oxygenirte  ätherische  Oele  oder  oxygenirter  Aether. 

Nach  meinen  neuen  Erfahrungen  lassen  sich  bekanntüch 
rpentinöl,  Citronenöl  u.  s.  w.,  wie  auch  der  gewöhnliche 
ther  mit  Sauerstoff  beladen  und  dadurch  in  kräftigst  oxydi- 
ide  Agentien  verwandeln.  Aehnlich  dem  Ozon  stellen  so  be- 
laffene  Oele  auch  die  Farben  der  durch  schweflichte  Säure 
bleichten  Blumen  und  Früchte  wieder  her,  und  zwar  in  völ- 
er  Dunkelheit  eben  so  schnell  als  im  Lichte.  Da  das  im  Han- 
L  vorkommende  Terpentinöl  oder  Citronenöl  schon  mehr  oder 
»niger  oxygenirt  ist,  so  dient  dasselbe  auch  zur  Erreichung 
s  besagten  Zweckes,  ohne  einer  weiteren  Oxygenation  zu  be- 
rfen. 

Taucht  man  gebleichte  Rosen,  Nelken  u.  s.  w.  in  vollkom- 
en  säurefreies  und  stark  oxygenirtes  Terpentinöl  u.  s.  w. ,  so 
srden  die  Blumen  schon  nach  wenigen  Minuten  wieder  gefärbt 
scheinen. 

Da  der  Aether  nicht  in  gleichem  Maasse  wie  das  Terpen- 
döl  u.  s.  w.  mit  Sauerstoff  sich  beladen  lässt,  so  wirkt  jener 
ich  nicht  ganz  so  rasch  auf  die  gebleichten  Blumen  ein,  wie 
ess  die  oxygenirten  ätherischen  Oele  thun;  es  lassen  indessen 
sine  Wirkungen  doch  nicht  lange  auf  sich  warten. 

6.     Oxydirles  Wasser. 

Dasselbe  verhält  sich  gegen  gebleichte  Blumen  und  Früchte 
jrade  so,  wie  oxygenirtes  Terpentinöl  u.  s.  w. 

7.    Schwefiichte  Säure  und  Sauerstoffgas. 

Hängt  man  eine  gebleichte  Gichtrose  u.  s.  w.  in  eine  Flasche 
if,   die   ein  feuchtes  Gemeng  gasförmiger  schweflichter  Säure 


326  SchOnbeln:  Yerkalleatirgiii.  Farbstoffe 

und  Sauerstoffgases  oder  atmosphärisober  Luft  enditiC»  tm  Mk 
sieh  die  Blume  nach  und  nach  wieder  roth  und  zwar  rascher  h 
Sonnenlicht  als  in  der  Dunkelheit.  Hiermit  hängt  die  acheinhar  m(* 
fallende  Thatsache  zusammen,  dass  die  meisten  hlaoe»  und  r»H 
then  Blumen   in  besagtem  Gasgemenge   erst  sich    bleichen  iuA' 
dann  wieder  sich  färben. 

8.    CMorj  Brom  und  Jod, 

Dass  diese  drei  Körper  in  sehr  vielen  Fällen  ähnlich  dem 
Ozon  sich  verhalten,  habe  ich  schon  oft  hervorgehoben«  C^ 
bleichte  Blumen  und  Früchte  in  atmosphärischer  Luft  aufgehan* 
gen,  die  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Joddampf  beladen  ist,  nehraea 
gerade  so  wie  in  ozonhaltiger  Luft  ihre  Färbung  wieder  an.  Bdij 
längerem  Verweilen  der  Blumen  in  solchen  Atmosphären  wtrdei  w 
dieselben  natürlich  wieder  gebleicht,  d.  h.  deren  Pigmente  wirk- 
lich zerstört,  was  auch  in  ozonisirter  Luft  geschiebt. 

9.    Schwefelwasserstoff. 

Gebleichte  Rosen  u.  s.  w.  in  diesem  Gase  aufgehangeOi 
erlangen  ziemlich  rasch  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder^  Dies^ 
Wirkung  erhält  man  schon  in  Flaschen,  dere»  Boden  man  mit 
Wasser  bedeckt,  das  möglichst  reich  an  Schwefelwasserstoff  wlU  . 

iO.     Wärme. 

Qängt  man  eine  gebleichte  Campanula,  Nelke  u.  a.  w,  in  diQ 
Mündung  einer  Kochflasche,  in  welcher  Wasser  siedet,  so  f^rbeii 
sich  die  Blumen  augenblicklich,  werden  aber  wieder  weiss,  wenii. 
man  sie  aus  dem  Dampfe  bringt,  d.  b.  sich  wfeder  abkühlen 
lusst.  In  dieser  Weise  kann  man  eine  Blunoe  im  Laufe  einop 
Minute  viele  Male  weiss  und  gefärbt  erscheinen  lassen.  Häufigea 
Einführen  der  gebleichten  Blumen  in  den  Was&erdampf  oder 
längeres  Yerweilenlassen  in  demselben  stellt  jedoch  deren  Farben 
wieder  her,  so  dass  die  Blumen  beim  Abkühlen  nicht  wieder 
weiss  werden. 

Ein  Auszug   der  rothen  Rose  mit  Hülfe  essigsäurehaltigen 
Wassers  gemacht,  wird  durch  wässrige  schweffichte  Säure  augen- 
blicklich entfärbt,    rötbet  sich  aber  meiex  beini  Erhitzen,  um 
.bei  der  AUiühlung  abermals  farblos  zu  werden^   Alle  die  Mittel« 
die  unter  §§.1  —  8  angegeben  und  die  Farben  der  dwxh  aqhw^f- 
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Säure  gebleichten  Blumen  und  Früchte  wieder  herzustellen 
Ctande  sind,  haben  das  Yerniögen  mit  einander  gemein,  die 
m  genannte  Säure  in  Schwefelsäure  zu  verwandeln*  Dieser 
■land  scheint  mir  den  Schlüssel  zu  geben  zur  Erklärung  der 
■sh^inung,  dass  so  viele  Blumenfarben  in  schweflichter  Säure 
ichwinden,  d.h.  die  Ansicht  zu  bestätigen,  welche  Berzelius 
i  andere  Chemiker  über  die  Ursache  dieses  Phänomens  auf- 
teilt haben. 

Nehmen  wir  an,  dass  die  blauen  und  rothen  Blumenpigmente 

schweflichter  Säure  zu  farblosen  —  mit  den  kräftigern  Säuren 
hwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salzsäure  u.  s.  w.)  zu  gefärbten 
bindungen  sich  vereinigen,  so  erklärt  sich  die  Wiederherstel- 
g  der  Farben  durch  die  in§§.l — 8  angegebenen  Mittel  ganz 
lach  aus  der  Annahme,  dass  letztere  die  schweflichte  Säure 
Schwefelsäure,  d.  h.  dje  farblosen  schweflichtsauren  in  die 
ärbten  schwefelsauren  Verbindungen  überführen.  Dass  das 
on,  das  oxygenirte  Terpentinöl,  das  bei  der  langsamen  Ver- 
snnung  des  Aetherdampfes  sich  erzeugende  oxydirende  Princip 
\  schweflichte  Sänre  augenblicklich  in  Schwefelsäure  verwan- 
h,  habe  ich  früher  schon  gezeigt,  und  dass  oxydirtes  Wasser, 
ssriges  Chlor,  Brom  und  Jod  das  Gleiche  thun,  weiss  jeder 
lemiker. 

Die  Thatsache,  dass  das  Licht  in  einigen  der  oben  ange- 
irten  Fälle  auf  die  Färbung  der  gebleichten  Blumen  einen  so 
deutenden  Einfloss  ausübt,  kann  nicht  mehr  in  Verwunderung 
ten,  nachdem  uns  bekannt  geworden,  dass  die  chemische 
ätigkeit  des  Sauerstofigases  durch  Insolation  erhöht  wird  und 
:h  mehr  so,  wenn  besagtes  Gas  zu  gleicher  Zeit  mit  den 
mpfen  des  Aethers ,  Terpentinöles  u.  s.  w.  beladen  ist.  Man 
bt  daher  leicht  ein,  dass  unter  solchen  Umstanden  die  in  den 
deichten  Blumen  und  Früchten  enthaltene  schweflichte  Säure 
eher  in  Schwefelsäure  umgewandelt  werden  muss,  als  diess 
chieht  in  reiner  und  dunkler  Luft  oder  in  reinem  und  dunklem 
lerstoßgäs. 

Dass  gebleichte  Blumen  in  einem  Gemenge  von  schweflich- 

Säure   and    Sauerstoflgas    oder    atmosphärischer   Luft    sich 

!d«r  fSrben,  rührt  natürlich  ebenfalls  davon  her,  dass  unter 

ses  Umständen  die  farblosen  schweflichtsauren  Pigmente  in 

iwefelsaure  Verbindungen  sich  umwandeln. 
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Was  die  Wiederherstellung  der  Färbe  gebleichter  Bl 
durch  Schwefelwasserstoff  betri£ft,  so  beruht  dieselbe  ohne  2 
auf  dem  wohlbekannten  Verhalten  dieser  Verbindung  zur  seh 
ten  Säure,  wornach  sich  beide  zersetzen  und  unter  Wasserbi 
der  Schwefel  der  einen  und  der  anderen  Verbindung  ausgei 
den  wird.  Insofern  also  der  Schwefelwasserstoff  die  schw 
Säure  in  den  gebleichten  Blumen  zerstört,  wird  deren  gebM^^ 
dener  Farbstoff  frei  und  eben  hierdurch  die  Färbung  der  BIqimI^  ^ 
wieder  hervorgerufen.  L 

Der  Tbatsache,   dass  bei   erhöhter  Temperatur  die  d 
schweilichte  Saure  gebleichten  Blumen  oder  die  Rosentinctur  »^^^-^ 
wieder  färben,  um  bei  der  Abkühlung  abermals  farblos  zu  wi 
den,  stehen  manche  analoge  Erscheinungen  zur  Sei^e.    Wie  m\ 
bekannt,    zeigen  mehrere  feste  und  flüssige   zusaromengeBefaM 
Substanzen  bei  verschiedenen  Temperaturen   auch  verschiedener 
Farben,  wie  z.B.  das  Quecksiiberoxyd  und  das  einfach  chrom-l 
saure  Kali.  I 

Schon  vor  Jahren  suchte  ich  zu  zeigen,  dass  manche  ab- 
artigen Farbenverunderungen  darin  ihren  Grund  haben  dürften, 
dass  bei  höherer  Temperatur  die  Bestandtheile  mancher  Verbiß-I^ 
düngen  anders  sich  stellen,  als  sie  in  der  Kälte  geordnet  sind,  1^ 
dass  z.B.  das  Braunen  des  rothen  Quecksilberoxydes  und  disp 
Rothwerden  des  gelben  Kalichromates  in  der  Hitze  davon  her-  ^^ 
rühre,  dass  erstere  Verbindung  in  Quecksilberoxydul  und 
Sauerstoff,  das  Chromsalz  in  Kalibichromat  und  Kali  sich  um- 
setze und  bei  eintretender  Abkühlung  der  durch  die  Wärme  au:^ 
geschobene  Sauerstoff  oder  das  ausgeschobene  Kali  wieder  in  1^ 
ihren  urspi*ünglichen  Verbindungszustand  zurücktrete.  |üi 

Möglich   ist  nun,   dass   ähnliches   auch  bei   den   farblosen  1^ 
schwefilichtsauren  ßlumenpigmenten  stattfindet,  d.h.  in  der  Wärme  |a 
die  schweilichte  Säure  vom  Farbstoff  sich  absondert  (ohne  aber 
räumlich  von  diesem  sich  zu  trennen)    und  in  der  Kälte  wieder 
inniger  mit  demselben  sich  verbindet. 

Das  bei  längerer  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  die 
gebleichten  Blumen  letztere  wieder  dauernd  sich  färben,  möchte 
davon  herrühren,  dass  unter  diesen  Umständen  die  schweflichte 
Säure  nach  und  nach  vom  Pigmente  auch  räumlich,  d.  h.  daixb 
den  Wasserdampf  oder  durch  die  blosse  Wärme  fortgeführt 
würde. 
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Schon  lange  bekannt  ist  die  Thatsache,  dass  eine  durch 
Bcbweflichte  Säure  gebleichte  Rose  sich  wieder  röthet,  wenn  man 
ue  einige  Zeit  in  Wasser  getaucht  sein  lässt,  das  mit  Schwefel- 
Bäure  versetzt  worden.  Andere  kräftige  Säuren,  wie  Salzsäure 
und  Phosphorsäure  bringen  dieselbe  Wirkung  hervor. 

Auch  dieses  Verhalten  spricht  zu  Gunsten  der  Annahme, 
dass  das  durch  schweflichte  Säure  bewerkstelligte  Bleichen  so 
vieler  Blumen  und  Fruchte  auf  der  Bildung  farbloser  schwe- 
üichtsaurer  Pigmente  beruht  und  die  Wiederherstellung  der  Farbe 
Termittelst  stärkerer  Säuren  darauf,  dass  letztere  die  schweflichte 
Säure  aus  dem  Pigment  entfernen. 

Der  Gegenversuch  hiervon  besteht  darin,  dass  Rosen,  die 
man  von  schwefelsaure-  oder  salzsäurehaltigem  Wasser  sich  hat 
durchdringen  lassen,  in  einer  Atmosphäre  von  schweflichter 
Säure  auch  noch  so  lange  verweilend  sich  nicht  bleichen.  Die 
schwächere  Säure  vermag  die  stärkere  nicht  aus  ihrer  Verbindung 
mit  dem  Farbstoffe  zu  trennen. 

Einige  Chemiker  haben  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht, 
dass  das  Bleichen  der  Blumen  u.  s.  w.  durch  schweflichte  Säure 
auf  einer  Desoxydation  der  in  ihnen  enthaltenen  Farbstofl'e  und 
einer  Umwandelung  der  genannten  Säure  in  Schwefelsäure,  die 
Herstellung  der  Farbe  aber  auf  einer  Minderoxydation  des 
Pigments  beruhe. 

Die  Thatsache,  dass  Ozon,  orydirtes  Wasser,  oxygenirtes 
Terpentinöl,  Chlor  u.  s.  w.  die  gebleichten  Blumen  wieder  färben, 
liesse  sich  allerdings  mit  der  erwähnten  Ansicht  in  Uebereiu- 
Stimmung  bringen,  denn  man  könnte  sagen,  dass  diese  oxydirenden 
Ageutien  das  durch  Desoxydation  entfärbte  Pigment  wieder 
oxydiren.  Wie  will  man  es  aber  erklären,  dass  auch  der  Schwefel- 
wasserstofi*  die  gebleichten  Blumen  wieder  färbt,  dass  diess  die 
Salzsäure  auch  bei  völligem  Ausschlüsse  des  Sauerslofi'es  thut, 
dass  die  gebleichten  Blumen  oder  die  durch  schweflichte  Säure 
entfärbte  Rosentinctur  bei  erhöhter  Temperatur  sich  färben  und 
in  der  Kälte  wieder  farblos  werden? 

Um  selbst  schon  die  einfache  alte  Thatsache,  dass  ein  durch 
schwefliebte  Säure  entlärbte  Rose  oder  deren  Tinctur  durch 
Schwefelsäure  sich  wieder  röthen  lässt,  vermag  die  besprochene 
Ansicht  nicht  zu  erklären ;  denn  man  wird  doch  nicht  annehmen 
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wollen,    dass  die  Sehwefeteäure  Sauerstoff  an  den  v< 
desoxydirten  Farbstoff  abgebe,  weil  diess  behaupten 
das  eine  Mal  die  schweflichte  Säure,   durch  den  Saaerstoff 
Pigmentes  in  Schwefelsäui'e ,  das  andere  Mal  die  Scbwefdsliiij 
durch  den  desoxydirten  Farbstoff  in  schweflidite  Säure 
delt  würde. 

Ich  bin  daher   der  Ansicht,   dass  die   erwähnte  Hypothe» 
uDgegründet  sei. 

Was  die  gelben  Blumenpigmente  betrifft,  so  unterscheid^.] 
sie  sich  durch  ihr  Verhalten  zur  schwefiichten  Säure 
wesentlich  von  den  rothen  und  den  blauen.  Unter  den  Tit!«^ 
gelben  Blumen,  mit  denen  ich  Versuche  angestellt,  ist  mir  bis 
jetzt  auch  noch  keine  einzige  vorgekommen ,  welche  durch  be- 
sagte Säure  gebleicht  worden  wäre:  sie  zeigten  noch  ibil 
ursprüngliche  Färbung,  nachdem  man  sie  ganze  Tage  langii] 
gasförmiger  schweflichter  Säure  hatte  verweilen  lassen. 

Diese  Unveränderlichkeit  der  gelben  Blumenpigmente  ift 
schweflichter  Säure  bietet  uns  ein  einfaches  Mittel  dar  zu  erken- 
nen ,  ob  die  Farbe  gewisser  Blumen  von  nur  einem  Farbstoffe 
oder  aber  von  mehreren  herrühre. 

Hängt  man  das  Kapuzinerhütlein,  den  Goldlack  und  manche 
andere  gelbrothe  Blume  in  gasförmige  schwefiichte  Säure,  so 
werden  sie  darin  bald  rein  gelb,  erhalten  aber  ihre  ursprüng- 
liche rothgelbe  Färbung  wieder  durch  alle  die  Mittel,  welche 
oben  unter  den  §§.  1 — 10  angeführt  sind. 

Diese  Thatsaehe  zeigt,  dass  die  gelbrothe  Farbe  der  ge- 
nannten Blumen  von  einem  gelben  und  rothen  Pigmente  her- 
rührt und  lässt  vermuthen,  dass  diess,  wenn  nicht  mrt  allen, 
doch  sehr  vielen  gelbrothen  Blüthen  der  Fall  sei. 

Wie  wohl  bekannt,  ist  in  manchen  Blumen  das  Gelb  schon 
örtlich  von  dem  Blau  oder  Bolh  derselben  gesondert,  wie  z.  B. 
hl  der  Viola  tricolor  (Stiefmütterchen),  führt  man  nun  die  Bhime 
dieser  Pflanze  in  gasförmige  sch^veflicbte  Säure  ein,  so  bleibt 
das  Gelb  unverändert,  während  die  übrigen  Farben  rasch  ver- 
sdiwinden. 

Die  Ergebnisse,  zu  welchen  meine  bisherigen  UnterBoehun- 
gen  ober  das  Verbalten  organischer  Farbstoffe  zur  schweffichlef» 
Säore  geführt  haben,  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusamiiien- 
fasses: 
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1)  Die  FarbstoCTe  der  meisten  blauen  und  rotben  Blumen, 
HlHtohie  u*  s«  w.  geben  mit  der  schwefliebten  Saure  farblose  Ver- 
äPaiHlangen  ein. 

'  ^  2)  Die  Pigmente  der  gelben  Blumen  verhalten  sich  gleicb- 
k^^nitig  gegen  die  schweflichte  Säure  und  werden  durch  dieselbe 
^t  gebleicht. 

3)  Das  Indigoblau,  das  Cactusroth  und  das  Seidengelb 
erden  durch  schwefliebte  Säure  gebleicht  dadurch,  dass  letz- 
(namentlich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes)  den  mit  ihr 
''•^^ermengten  Sauerstoff  zur  Oxydation  d.  h.  Zerstörung  der  gc- 
■^Aimten  drei  Farbstoffe  bestimmt. 

Man  darf  daher  ganz  allgemein  sagen,  dass  das  vermittelst 

Scliweflicbter  Säure  bewerkstelligte  Bleichen  der  mit  organischen 

:  Y^arbstoffen  behafleten  Materien  auf  zwei  wesentlich  von  einander 

Verschiedenen    Gründen    beruhet;    in    den   meisten   Fällen    auf 

einer  blossen  Verhüllung,  in  einigen  wenigen  Fällen  aber  auf  einer 

trirkliehen  Zerstörung  des  Farbstoffes  durch  Oxydation. 
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lieber    einige    weinsaure    Salze    von 

Alkaloiden. 

Von  i 

Arppe* 

COefvers.  äf  Vetensk.  Akad.  Förkandl.  ±850.  Nr.  8.  p.  ±98.) 

Arppe  Tersuchte  mittelst  des  sauren  weinsauren  Kalis 
Doppelsalze  mit  organischen  Basen  darzustellen,  in  der  VcHraus- 
se&roBg,  dass  die  organischen  Basen  in  Verbindung  mit  Wein- 
säure eben  so  leicbt  mit  dem  neutralen  weinsauren  Kali  Doppel- 
salae  UUen  wurden,  wie  es  unorganische  Basen  thun.  Es  war 
diesem  aber  nicht  der  Fall.  Zwar  wurden  Verbindungen  der 
organieehen  Basen  mit  Weinsäure,  aber  keine  Doppelsalze  er- 
haken  luid  das  Resultat  der  Untersuchung  über  die  bisher  nocb 
nicht  bekannten  Verbindungen  besteht  mit  Arppe^s  eignen 
Worten  in  Folgendem: 
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indet  sich  dadurch,  dass  ein  kleines  Korn  von  dem  zu  einem 
Bissen  Mehl  zerfallenen  verwitterten  Salz  allmählich  einige  Zoll 
ng  herumgeworfen  wird.  Bei  wiederholtem  Erhitzen  zeigt  sich, 
Eewohl  in  schwächerem  Grade,  dieselbe  Erscheinung. 

Saures  weinsaures  Mdrphin  ist  bedeutend  schwerlösUcher 
s  das  neutrale  Salz  und  krystallisirt  leicht  aus  einer  sauren 
Ssung.  Da  ich  ein  Aequivalent  neutrales  Salz  mit  einem  Aequi- 
.lent  Weinsäure  vermischte,  so  krystallisirte  beim  langsamen 
^rdunsteu  die  Lösung  bis  zum  letzten  Tropfen  und  gab  böschel- 
rmig  neben  einander  stehende  platte  rectanguläre  Prismen  von 
—  3  Linien  und  mehr  Länge.  Diess  Salz  verliert  bloss  unge- 
far  %  p.  C.  Wasser,  ehe  es  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  'diess 
^chieht  schon  etwas  unter  140^  wobei  es  zusammensiedet 
id  schwach  braun  sich  färbt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt 
ch  eine  kleine  Menge  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Zufolge 
T    Zusammensetzung     besteht     das    wasserfreie    Salz     aus 

oHTr  -f-  HT  und  das  lufltrockne  enthält  noch  1  Aequivalent  H, 
IS  1,99  p.  C.  ausmacht.  —  0,866  Grm.  wogen  bei  100^  0,865,  bei 
»0  0,858,  bei  140»  0,845;  der  ganze  Verlust  betrug  2,43p. C. 

Weinsaures  Slrychnin.  Zu  einer  Lösung  von  saurem 
Mnsauren  Kali  verhält  sich  Slrychnin  ähnlich  wie  Morphin, 
js  der  gesättigten  Lösung  schiessen  mehr  als  zolllange  glän- 
nde  Nadeln  des  neutralen  Strychninsalzes  an,  die  in  Wasser 
\A  wässrigem  W^eingeist  ohne  Schwierigkeit  sich  lösen.  Dasselbe 
dz  erhält  man  aus  einer  neutralen  Lösung  des  Strychnins  in 
einsäure.  Es  verwittert  an  der  Luft,  ohne  zu  zerfallen,  wird 
li  130^  wasserfrei  und  last  sich  ohne  weitern  Verlust  bis  150® 
hitzen. 

2,0543  Grm.  verloren  bei  130»  0,080  =  7,588  p.  C.    Die 

+    .  - 
>rmel    Str.  HTr. +  4H    erlangt     7,93  p.  C.    Krystallwasser 

h 

itr  =  C44  H24  N2  O4  =  4325). 

Das  vermittelst  des  sauren  weinsauren  Kalis  dargestellte 
ilz  gab  in  einem  Versuch  7,76  p.  C.  Wasser  und  hinterliess 
ch  dem  Glühen  nur  einen  höchst  unbedeutenden  Ruckstand 
n  kohlensaurem  Kali.  In  einer  Lösung  des  Salzes  wird  durch 
ili  und  Ammoniak  das  Strychnin  ausgefällt,  Chlorcalcium  giebt 
inen  Niederschlag. 


S$4  Arppe:    tJeber  einige  weinsanre 

Sauren  weinsauret  Strychnin  krystallisirt  bekanntlich  _. 
überschüssiger  Weinsäure  sehr  leicht.  Die  feinen,  nach  ^\u 
Trocknen  stark  glänzenden  Krystallnadeln  verwittern  nicht 
der  Luft  und  sind  nicht  eben  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Ml 
fällt  anfangs  nichts  aus  der  Lösung,  doch  entsteht  nach  einer 
Weile  eine  starke  Trübung.  Sein  Krystallwasser  giebt  das  Sdi 
theilweise  schon  bei  100^,  vollständig  erst  bei  125^  ab,  dam 
kann  es  ohne  weiteren  Verlust  bis  150^  erhitzt  werden. 

0,6608  Gr.  lufttrocknes  Salz  wogen  bei  125»  0,594,    eb« 
so  bei  1300  und  150»,  Verlust  ^  10,11  p.  C 

0,773  Gr.  wogen  bei  150^  0,695,  hatten  also  verlorn 
10,09  p.  C. 

Eine  Elementaranalyse  zeigte,  dass  das  Salz  ein  zweüadi 
weinsaures  war.     Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

StrHT  +  HT  +  6H,  welche  9,82  p.  C.  Wasser  verlangt. 

Weinsaures  Chinin.  Saures  weinsaures  Kali  löst  ChiniD 
nur  schwer  und  in  geringer  Menge,  beim  Verdunsten  der  Ldsunf 
schiesst  ein  Gemisch  von  saurem  weinsauren  Kali  und  einen 
krystallinischen  Cbininsalz  an.  Wird  die  chininhaltige  Lösb^ 
mit  Kali  neutralisirt,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  feine  Nadeln 
von  weinsaurem  Chinin,  mit  dem  sauren  Kalisalz  verunreinigt, 
und  aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  zuletzt  neutrales  weinsaures 
Kali  aus.  Das  Salz,  welches  vorzugsweise  die  Weinsäure  mit 
Chinin  bildet,  erhält  man  leicht  durch  Versetzung  des  schwefel- 
sauren Chinins  mit  neutralem  weinsauren  Kali,  wobei  sich  eia 
deutlich  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  Dieses  schmeckt 
bitter,  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Bei  130 — 145^  verlor 
es  bloss  1,5  p.  C.  Wasser  und  sah  gar  nicht  verwittert  aus;  es 
scheint  daher  wasserfrei  zu  sein.  Da  ich  mit  Hülfe  von  kausti- 
schem Kali  daraus  79  p.  C.  Chinin  (bei  130^  getrocknet)  ab- 
scheiden konnte  und  jenes  Fällungsmittel  (im  Gegensatz  zu  der 
Angabe  in  Berzelius  Lehrbuch*)  etwas  Chinin  auflöst,    so  ist 

wohl  ohne  Zweifel  die  Formel  jenes  Salzes  ChBTr-f-Ch,  welches 

81,2  p.c.  Chinin  verlangt,   wenn  Ch=C2oHi2N02=2025  ist; 


•)  Vgl.  5te  Aufl.  Bd.  5,  p.  91. 
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wenn  aber,  wie  Laurent  behauptet  Ch=C33H22N204=8875 

ist ,    so  besteht  das  fragliche  Salz    aus   neutralem  weinsauren 

r*  Chinin  ChHT,  welches  80,52  p.  C.  Chinin  enthält. 

^       ^  Löst  man  Chinin  in  Weinsäure  bis   zur  Neutralisation  auf, 

id  80   erhält  man  nach  dem  Verdunsten  nur  eine  gummiähnliche 

» .  Masse.    Ist  die  Säure  überschüssig,  so  krystallisirt  aus  der  dicken 

Mutterlauge  ein  saures  Salz,  welches  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit 

nicht  zur  nähern  Untersuchung  abgeschieden  werden  konnte.    Die 

Lösung  schmeckt  sauer  und  bitter  und  opalisirt  blau  und  roth. 

EL  Das.  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  gelb  und  harzähnlich. 

Weinsaures  Cinchonin.  Behandelt  man  Cinchonin  direct  mit 

K    Weinsäure,  so  erhält  man  eine  nach  dem  Eintrocknen  gummiähn- 

r   £che  Salzmasse.    Beim  Neutralisiren  des  sauren  weinsauren  Kalis 

mit  Cinchonin,    welches  sich  leicht  und  in  Menge  löst,    bildet 

sich  nach    dem  Erkalten  oder  Abdunsten  eine  reichliche  Menge 

bfischelförmig  zusammengruppirter,    ziemlich  grosser  Krystallna- 

deln,  deren  Form  jedoch  nicht  genauer  bestimmt  werden  konnte. 

Sie   sind  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  (darum  ist  die  zuerst 

krystallisirende  Portion  vollkommen  frei  von  saurem  weinsauren 

Kall)  halten  sich  unverändert  an  der  Luft  und  verlieren  ihr  Kry* 

Stallwasser  erst  bei  100^ — 120^.    Wasserfrei  zeigen  sie,  wie  das 

Morphinsalz,  electrische  Polarität,  aber  etwas  schwächer.    Aus 

ärer  Lösung  kann  man   durch  Kali  das  Cinchonin   vollständig 

ansflllen   und   die    entgegengesetzte  Angabe  bei  Berzelius*) 

mass  wohl  auf  einem  Missverständniss  beruhen. 

Die  Bestimmung  des  Wassergehalts  gab  folgendes  Resultat: 
0,6453  wogen  bei  120o  0,615  und  erlitten  bis  180^  wobei 
das   Salz  sich  zu  zersetzen  anfängt,    keinen  weitern  Gewichts*- 
veriust 

0,801  Gr.  wogen  bei  125»  0,764. 

Der  Gewichtsverlust  betrug  demnach  4,69  und  4,62  p.  C. 
Wasser. 

Die  Formel  CinHTr+Cin+2H  verlangt  4,49  p.  C.  Wasser 


*3  Vgl.  5te  Anfl.  Bd.  5,  p.  106.  Die  Ajigabe  rührt  nicht  von  B  e  r- 
zelins  selbst  her,  sondern,  wie  derselbe  (wenigstens  in  der  deutschen 
Ausgabe}  anfahrt,  von  Dnflos. 
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+  1  ^"^ 

wem  CiQ=C2oHi2N02=1925  ist;   hat  dagegen  das  CSoduA  Wis 

nach  Laurents  Ansicht  die  Zusammensetzung   Cm  =  ^^ipK^i.*". 

«200=3675,  so  erhält  man  die  Formel  CinHTr  +  2H,  wdAgaD 

4,65  p.  C.  Wasser  verlangt.  J  Ei: 

iser 

LIII. 

Ueber  das  Verhalten  des  Wassers    \"^\ 

gegen  Basen. 

Von 
JT.  Mose* 

(Ber.  d«  Berl.  Akad.) 


a 


TS1 

tr 
B 


Wenn  das  Wasser  als  Base  auilritt,    so  kann  es  nur 
eine  schwache  Base  wirken,  und  daher  nur  Oxyde  von  schwach' 
basischen  Eigenschaften  aus  ihren  Auflösungen  fallen. 

Von  den  Oxyden,  welche  aus  gleichen  Atomen  von  Saue^^ 
Stoff  und  von  Metall  bestehen,  und  welche  im  Allgemeinen  starU- 
Basen  bilden,  werden  nur  das  Quecksilberoxyd  und  das  Palii-' 
diumoxydul  aus  den  Auflösungen  ihrer  Sauerstoffsalze  durch  Was- 
ser theils  als  Oxyde,  theils  als  basische  Salze  ausgeschieden. 
Die  den  Oxyden  entsprechenden  Chloride  werden  hingegen  durch 
Wasser  nicht  zersetzt,  wie  denn  auch  andere  schwache  Basen 
aus  denselben  diese  Oxyde  auszuscheiden  nicht  im  Stande  sind. 
—  Auch  das  Zinnoxydul  wird  aus  dem  Zinnchlorür  durch  Was- 
ser abgeschieden,  doch  nicht  aus  dem  frisch  bereiteten. 

Von  den  Oxyden,  welche  aus  zwei  Atomen  Metall,  verbun- 
den mit  drei  Atomen  Sauerstoff  bestehen,  werden  die  meisten 
durch  Wasser  aus  ihren  Salzen  gefällt;  manche  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  manche  erst  durchs  Kochen.  Nur  we- 
nige, namentlich  die  Beryllerde  und  die  Thonerde,  werden  we- 
der in  der  Kälte,  noch  durch  erhöhte  Temperatur,  aus  ihren 
Auflösungen  in  Wasser  gefällt.  Wir  müssen  daher  diese  Oxyde 
für  die  stärksten  Basen  unter  der  Gruppe  der  Oxyde  halten, 
welche  gegen  zwei  Atome  Metall  drei  Atome  Sauerstoff  ent- 
halten. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  bekannth'ch  die  Oxyde 
»  Wismuths  und  des  Antimons  aus  ihren  Salzen  durch  Was- 
•  abgeschieden,  und  zwar  als  basische  Salze ;  eben  so  die  ar- 
ftichte  Saure,  wenn  sie  als  Base  auftritt,  so  wie  auch  das 
nganoxyd. 

Eisenoxyd  wird  aus  den  Auflösungen  seiner  Salze  durch 
isser  erst  durchs  Kochen  gefallt;  eben  so  das  Kobaltsesqui- 
yd  aus  der  essigsauren  Auflösung,  das  Ceroxyd,  und  das  Uran- 
fd,  aber  dieses  nur  aus  der  essigsauren,  nicht  aus  der  sal- 
tersauren  Lösung. 

Die  Oxyde,  welche  gegen  ein  Atom  des  Metalls  zwei  Atome 
merstoff  enthalten,  wirken  in  den  meisten  Fällen  wie  Säuren, 
dd  treten  sie  als  Basen  auf,  so  gehören  sie  zu  den  schwäch- 
ten Basen.  Es  gehören  zu  dieser  Gruppe  das  Zinnoxyd,  die 
llansäure  und  die  tellurichte  Säure  (Telluroxyd).  Letztere  wird 
chon  in  der  Kälte,  erstere  aber  durchs  Kochen  aus  den  Auf- 
fangen in  Säuren  durch  das  Wasser  gefällt. 

Was  die  Oxyde  betrifl't,  welche  gegen  zwei  Atome  Metall 
nr  ein  Atom  Sauerstoff  enthalten,  so  hat  man  diese  oft  für 
ihr  schwache  Basen  gehalten;  man  hat  sich  aber  hinsichtlich 
»  Characters  dieser  Oxyde  sehr  getäuscht.  Sie  gehören  zu 
(Q  stärksten  Basen,  und  ihrer  Zusammensetzung  nach  müssen 
i  auch  Ton  stärkerer  basischer  Natur  sein,  als  die  Oxyde, 
siehe  aus  gleichen  Atomen  von  Metall  und  von  Sauerstofl*  be- 
ihen.  Es  gehören  zu  diesen  Oxyden  das  Bleisuboxyd,  das 
ipferoxydul,  das  Quecksilberoxydul  und  das  Goldoxydul. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Bleisuboxyds  können  gar 
3ht  beurtheilt  werden,  da  es  durch  alle  Säuren  und  durch  die 
kalien  in  metallisches  Blei  und  in  Bleioxyd  zersetzt  wird.  Als 
Izbase  kennt  man  das  Bleisuboxyd  daher  noch  gar  nicht. 

Auch  die  basischen  Eigenschaften  des  Quecksilberoxyduls 
id  schwer  zu  erforschen,  da  man  die  Stärke  derselben  nicht 
^mittelst  anderer  Basen  prüfen  kann,  indem  grade  durch  Basen, 
ch  durch  sehr  schwache,  dieses  Oxydul  äusserst  leicht  in  Me- 
l  und  in  Oxyd  zersetzt  wird,  während  es  gegen  Säuren  als 
le  entschieden  starke  Salzbase  auftritt  und  eine  Beihe  von  aus- 
seichneten  Salzen  mit  starken  und  mit  schwachen  Säuren  bil- 
L  Auch  Wasser  kann  als  schwache  Base,  besonders  bei  er- 
hter  Temperatur  wirken,  und  durch  diese  Zersetzung,  welche 

(oarn,  f.  prakt.  Chemie.  LIII.  6.  fe% 
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ilas  Mus^iT  /.s  Bi>o  leuirkt.  Lat  man  die  stark  basisehi 
i:«*r.sc;ijk.«ia  »ics  0-<»^^«*>'  »<'»^^\>iiuls  ganz  verkannt.  Akr 
^\u\i  d.i>0  •(«*'>•  L*«ri'\>^ii>-  «uis  (Ion  Aullusungen  seiner  Mfe 
Js»u^»  liujvh  \V.?>>cT  »loräi.u  Nur  aus  dem  krystallisirteii  U 
s.»'poUM>.uiiv»  v?*!*'*'^>*-l'*'i'^^^}*I"l.  welches  wie  ein  Doffil 
.iu>  cir.oni  noi'h  Kis.Sihoiou  un«)  aus  neutralen  Quecksi&si 
liul  iKirachiot  woiiion  kann.  \\\\\\  durch  kaltes  Wasser  leU 
aurj:oir>l.  wahivuil  or>l0iv>  ungelöst  zurückbleibt. 

Po>to  besser  kann  mau  die  stark  basiseben  Eigensdn 
bei  einem  andern  0\}de  erkennen,  das  mit  dem  Queckai 
o\\dul  eine  ^leielio  Zusammonselzung  und  eiu  ähnliches Tfl 
teu  gej:en  Hea^enlien  iheill.  Es  ist  diess  das  Kupferor 
Aach  dieses  /erleiit  sich  durch  den  Einlluss  mehrerer  Rea 
tien  wie  das  O"ocksilboroxydui  in  Oxyd  und  in  3Ielall; 
während  l»eim  ijueck^ilheroxydul  diess  weniger  der  Fall  ist, ' 
OS  mit  Säuren  in  Herfdirung  kommt,  und  es  vorzuglich  nur  i 
Hasen,  selbst  durch  die  schwächsten,  zersetzt  wird,  findet 
Kupferoxydul  der  entgegengesetzte  Fall  statt.  Dieses  widei 
der  Zersetzung  durch  Hasen,  auch  wenn  dieselben  von  starl 
sischcu  Eigenschaften  sind ,  wird  aber  durch  Säuren  in  I 
und  in  Oxyd  zerlegt.  Diess  ist  der  Grund,  weshalb  wir 
kupleroxydul  nicht  eine  solche  Reihe  von  ausgezeichneten 
/en  wie  beim  üuecksilhoroxydul  kennen.  VorzöMich  nui 
t:hh»nva»6erstolIsäurc  löst  das  Kupferoxydul  ohne  Zersetzunj 
udvr  sie  verwandelt  vielmehr  dasselbe  in  Kupfercldornr. 

In  der  Auflösung  des  Kupferchlorürs  in  öberschüi 
llhlorwasscrstolTsäure,  welche  man  wie  eine  Oxydulauflösun 
IrAchCen  kann,  kann  man  die  stark  basischen  Eigenschatlei 
Klipfi'roxyduls  leicht  erkennen.  PYeilich  wird  aus  dieser 
IA«IMIK  tIttH  Kui»ferchIorür  durch  Wasser  als  weisses  Pulve 
ttiHli  ^h^V  diesen  tritt  nur  gegen  die  Chlorwassersloflsäui 
1^«^  mif,  und  Htumpll  dessen  saure  Eigenschaften  ab.  ! 
IImUi^I^MI  KrIniK  wie  Wasser  bewirken  auch  starke  Raser 
lk*Wü^*^»»  W""  **'"  '"  kleiner  Menge  zur  Auflösung  binzuj 
%W\^Ml  «*»'  «*'»  t^«il>«'«*8chuss  derselben  scheidet  aus  dem  Cl 
lijll^^VV^Iul  «h.  Wird  aber  die  Auflösung  des  Chlorön 
y^'iMi*W«W  wmUi,  Jni*  --'-hem  dasselbe  ein  leicht  a 
llllllKt  |^V|^V^»aIii  Itil^l«)^  Auflösung  durch  Wasser 

yi^lH^  WM'^k  M  wird  en  duixh  kohlensaure  I 
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erde  kein  Kupfero^i^ydul  gefallt.  Man  kann  selbst  das  G^nze 
ftwas  erwärmen,  ohne  dass  sich  Oxydul  niederschlägt«  Es  ge- 
hört also  das  Kupferoxydul  zu  den  starken  Basen,  und  ist  na- 
mentlich eine  weit  stärkere  Base  als  Kupferoxyd,  das  schon  in 
der  Kälte  aus  seinen  Auflosungen  durch  kohlensaure  Baryterde 
abgeschieden  wird. 

VYas  das  Goldoxydul  betrifft,  so  kennt  man  dessen  basische 
Eigenschaften,  da  es  in  Sauerstoffsauren  nicht  löslich  ist,  sehr 
wenig.  Dass  es  aber  eine  nicht  schwache  Base  sein  muss,  er* 
giebt  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Ca ssius 'sehen  Pur- 
purs, der  eine  Doppelverbindung  von  zinnsaurem  Goldoxydul  mit 
sinnsaurem  Zinnoxyd  ist, 


LIV.  • 

lieber  einige  moljbdänsaure  Salze  und 

die   Anwendung    der    Moljbdänsäure 

zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure« 

Von 
Sonnenschein* 

(Aus:  De  Molybdaeni  avido  ejusq.  vi  in  nonnulla  corpora,') 

Dissert.  inaug. 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  Verbindungen  der  Molybdän- 
säure mit  Ammoniak  und  verschiedenen  Metalloxyden  darge- 
stellt, unter  denen  die  mit  Kupferoxyd  sich  durch  ihre  deut- 
lichen Krystalle  besonders  auszeichnete. 

Molyhdänaaures  Ammoniak^Kupferoxyd, 

Es  wird  dargestellt  durch  Digestion  des  überschüssiges  Am- 
moniak enthaltenden  molybdänsauren  Ammoniaks  mit  frisch  ge- 
lalltem Kupferoxydhydrat.  Ist  ein  Ueberschuss  des  molybdän- 
sauren Ammoniaks  vorhanden,  so  bildet  sich  ein  Salz  in  kleinen 
prismatischen  Krystallen,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 
Im  umgekehrten  Falle  scheiden  sich  beim  Abdampfen  messbare 
Krystalle  (vierseitige  schiefe  Prismen)  von  schön  blauer  Farbe 
aus,  die  an  der  Luft  bald  ihren  Glanz  verlieren  und  gelblich 
grün  werde/2.   Diess  bemht  auf  Verlust  \ou  XmmomaÄJL,  öä^  \^ääv3ö. 
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nicht  über  die  Hälfte  des  Ammoniakgehalts  hinausgeht.  In  Was- 
ser und  Alkohol  löst  sich  das  Salz  nicht,  sondern  wird  ooter 
AmmoniakausscheiduDg  zersetzt ;  dagegen  löst  es  sich  in  Am- 
moniak  und  verdünnten  Säuren.  In  Schwefelwasserstoff- Ammf 
niak  ist  es  zum  grossen  Theii  löslich,  weil  wahrscheinlich 
Schwefelsalz  aus  Kupfer  und  Molybdän  entsteht,  welches  it 
Schwefelammonium  löslich  ist;  daher  kann  auch  bei  der  Ana 
jenes  Salzes  das  Kupfer  nicht  auf  die  sonst  gewöhnliche  Art 
durch  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  abgeschieden  werden. 

Die  Untersuchung  wurde  auf  folgende  Weise  angestellt:  durck 
Glühen  ermittelte  man  den  Gewichtsverlust  an  Ammoniak  und 
Wasser,  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  den  Gebak 
an  Kupferoxyd.  Aus  der  Lösung  wurde  die  Molybdänsäure  durch 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  gefällt  und  mit  einer  bekannteo 
Menge  Bleioxyd  geglüht.  Zur  directen  Ermittelung  des  Ammo- 
niaks wurde  eine  andere  Probe  mit  Kali  in  einem  Gasleitungs- 
apparate  geglüht  und  das  Ammoniak,  in  Salzsäure  aufgefangen, 
als  Platinsalmiak  gewogen. 

Die  Analyse  ergab  mit  dem  frisch  dargestellten  Salze  fol- 
gendes Resultat: 

In  100  rheilen: 

1.         %         3.  Atome  berechnet 

Cu        ?7,31    26,97    27,20        du        495,6        27,09  j 

Mo        49,81    48,98    48,01        JWTo        896,1        48,92 
NH3        11,70    11,51     11,95        NH3      212,5        11,61 

ä  12,00    11,92    12,23        2Ü       224,96      12,29 

Die  Formel  ist  also  CuMoNHa  +  ZH. 

Molybdänsaures  Ammoniak  -  Kohaltoxyd. 
Die  Darstellung   dieser  Verbindung  geschieht  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  der  vorherstehenden ,  nur  muss  hier  noch  genauer  ■ 
auf  den  Ueberschuss  des  Ammoniaks  geachtet  werden,    damit 
sich  nicht  ein  unlösliches  Pulver  aussondere.    Die  dünnen  pris- 
matischen rothen  Krystalle  sind  nicht  messbar,  bestehen  aus 

C0M0NH3  +  H 

in  100  Theilen  gefunden 

1.       2.         3.  berechnet 

fco        27,52    28,01    27,12    468,65    27,74 

Mo        52,84    53,42    52,90  53,03 

NHa      11,99    12,46    12,78  12,57 

Ü  6,48      6,73      6,5%  ^,^^ 
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Molyhdän$aure9  Ammoniah'^Nickeloxyd. 

Die  Darstellung  und  das  Verhalten  gegen  Luft  und  Wasser 
{  ganz  me  die  der  vorhergehenden  Verbindungen ;  durch  Was- 
ir  zersetzt  sich  das  Salz,  indem  eine  Verbindung  sich  löst,  die 
ehr  Ammoniak  enthält,  und  eine  an  Ammoniak  ärmere  unge* 
fit  bleibt. 

Die  Zusammensetzung  ist 
in  100  Theilen  gefunden 


1. 

2. 

3. 

berechnet 

Si 

27,21 

27,10 

26,93 

469,33    27,77 

Mo 

Nfifa 

53,02 
12,40 

52,91 
J2,19 

52,82 
12,61 

53,01 
12,57 

ä 

6,11 

6,50 

6,21 

6,65 

Die  Formel  NiMoNHa  +  H. 

Molybdänsaures  Ammoniak''Zinhoxyd, 

Bereitung,  wie  die  der  vorigen  Verbindungen.  Das  Salz 
iidet  nicht  messbare  seidenglänzende  Krystalle. 

Bestandtheile 

in  100  Theilen  gefunden 

1.         2.         3.  berechnet 

tn        28,94    29,05    28,83    506,59    29,32 

Sfo        51,80    51,23    50,99  51,87 

NHs       11,98    12,12    12,05  12,30 

fl  6,16      6,24      6,02  6,51 

Formel  ZnMoNHg  +  H. 

Molybdänsaure  Ammoniak^Mägnesia. 

Bereitung  wie  die  der  vorigen.  Die  kleinen  unmessbaren 
rystalle  sind  anfangs  durchsichtig  und  werden  mit  der  Zeit 
adurchsichtig. 

Zusammensetzung 

in  100  Theilen  gefunden 

1.         2.         3.  berechnet 

Mg       16,81     16,51     16,15    258,14    17,45 

Mo       60,10    61,00    60,21  60,58 

NH3      14,07     13,89    14,11  14,37 

fl  7,62      7,31      7,02  7,^^ 

•  ••«  • 

Formel  MgMoNHa  +  H. 
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Ueber    das  Verhallen  der  Molybdän$äure 
%ur  Phosphor  säure* 

Sonnenschein  hat  auch  den  beiiannten  gelben  Niedo^ 
schlag,  den  moiybdSnsaures  Ammoniak  in  pbosphorsaaren  Salm 
hervorbringt,  wiederholt  untersucht  und  ist  zu  der  Adsicht  ^ 
kommen,  dass  die  Phosphorsäure  in  demselben  wesentlich  zur 
Constitution  gehört,  nicht,  wieStruve  undSvanberg  meineo, 
eine  zufällige  Beimengung  sei. 

Er  stellte  denselben  so  dar:  in  eine  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Molybdänsäure  wurde  ^20  ^ 
phosphorsaures  Natron  und  dann  Salpetersäure  im  Ueberschuss 
gegossen.  Die  Analyse  des  sogleich  sich  ausscheidenden  gelben 
Pulvers  geschah  auf  folgende  Weise :  bei  120^  getrocknet  wurde 
es  im  Platintiegel  geglüht,  mit  Salpetersäure  befeuchtet  uod 
wieder  geglüht,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt  fand.  Ans 
einer  andern  Menge,  in  Wasser  gelöst,  wurdd  die  Phosphor- 
säure durch  Magnesia  gefällt,  und  die  Molybdänsäure  alsdann 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Aus  einer  grossen  fteite 
ton  Analysen  sind  folgende  drei  angeführt: 

1.  2.  3. 

Aramoniumoxyd  und  Wasser      11,23  10,91  11,40 

Phosphorsäure  3,02  2,93        3,12 

Mol^lbdänsäure  86,70  86,11  85,42 

Wird  dieser  Niederschlag  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
die  etwas  moiybdänsaures  Ammoniak  enthält,  ausgewaschen,  so 
verändert  sich  die  Menge  der  Phosphorsäure  durchaus  nicht.  Es  ist 
übrigens,  wie  bekannt,  die  Anwesenheit  eines  Ammoniaksalzes  zur  ' 
Erzeugung  dieses  gelben  Salzes  durchaus  erforderlich.  Da  nun 
das  molybdänsaure  Ammoniak  ein  so  empfindliches  Reagens  auf 
Phosphorsäure  ist,  so  hat  S.  die  Einwirkung  anderer  Verbin- 
dungen auf  den  entstandenen  Niederschlag  geprüft  und  gefunden, 
dass  derselbe  ist 

löslich  in  unlöslich  ia 

sehr  viel  Wasser  molybdänsaurem  Ammoniak 

„     „     Alkohol  Salpetersäure 

kaustischen  und  kohlensauren     Salzsäure 

Alkalien  verdünnter  Schwefelsäure 

a,  b,  c-  phosphorsaures   Kali,     schwefelsaurem  Natron  (?) 

Natron  u.  Ammoniak  „  Kali 

zn^ejYacb'borsaurem  Natron  ,,  k\5QxawÄiSL 
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löslich  in  unlöslich  in 

unterschwefelsaurem  Natron        zweifach-weinsaurem  Kali 
,_  unterschwefligsaurera      „  „      -oxalsaurem      „ 

schwefelsaurem  ,j    (?)     Chlorkalium 

essigsaurem  „  Jodkaliura 

arseniksaurem  „  Bromkalium 

arsenigsaurem  „  Bromnatrium 

weinsaurem  Kali-  „  salpetersaurem  Kali 

oxalsaurem  Ammoniak  chlorsaurem        „ 

Phosphorsäure  salpetersaurcm  Natron 

concentr,  Schwefelsäure  Borsäure 

Weinsäure 
Oxalsäure. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  erhöhter  Temperatur  (100^) 
die  Arseniksäure  ebenfalls  im  molybdänsauren  Ammoniak  einen 
gelben  Niederschlag  yerursacht,  der  ungeßhr  7  p.  C.  Arsenik- 
säure enthält  und  in  seinem  Verhalten  dem  phosphorsäurehaltigen 
sehr  ähnlich  ist.  Da  nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Fällung  durch  Arseniksäure  entsteht,  und  die  molybdänsaure 
Ammoniak-Magnesia  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz  ist,  so  kann 
man  auf  diese  Weise  das  Arsen  am  l)esten  von  Molybdän 
quantitativ  scheiden.  Man  hat  nur  beide  Metalle  in  die  Säuren 
zu  verwandeln,  die  ammoniakalische  Lösung  der  letztern  durch 
Magnesia  zu  fallen,  und  die  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  auf 
die  gewöhnliche  Weise  zu  bestimmen. 

Um  die  Molybdänsäure  zur  quantitativen  Ermittelung  der 
Phosphorsäure  zu  benutzen,  verfährt  S.  auf  folgende  Weise:  er 
macht  eine  grosse  Menge  einer  Lösung  von  1  Th.  Molybdänsäure, 
8  Th.  Ammoniak  und  20  Th.  Salpetersäure  vorralhig  und  setzt 
davon  zu  den  in  Salpetersäure  gelösten  phosphorsauren  Salzen 
so  viel  hinzu,  dass  die  Menge  der  Molybdänsäure  ungefähr  das 
SOfache  von  der  im  Salze  enthaltenen  Phosphorsäure  beträgt. 
Die  Flüssigkeit  mit  dem  entstandenen  gelben  Niederschlag  wird 
einige  Stunden  in  gelinder  Wärme  digerirt  und  der  Niederschlag 
dann  mit  derselben  Lösung,  durch  welche  die  Fällung  bewirkt 
ist,  ausgewaschen.  Derselbe  wird  hierauf  in  Ammoniak  auf  dem 
Filter  gelöst  und  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  mittelst 
Magnesiasalz  die  Phosphorsäure  gefällt. 

Ah  Belege  siad  die  Analysen  künsllicVier  dettve-Ti^^  xwx^  ««nsä 
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Wawellits  von  Allen dorf  gegeben,  aus  denen  auf  die  < 
angegebene  Weise  die  Phosphorsäure  fast  völlig  genau  der  R 
nung  entsprechend  erhalten  wurde. 

1.  1,765  Gr.  NaaHP+24H  gaben 

die  Rechnung  verlangt 
Sa  0,307  0,306 

F  0,350  0,351 

ä   1,106  1,108 

2.  1,234  MgjP  gaben 

die  Rechnung  verlangt 

Äg  0,45  0,452 

f    0,779  0,781 


gaben 


...    .V. 


3.    0,948  Gr.  FeP  gaben 

die  Rechnung  verlangt 

^e  0,500  0,501 

ß'  0,444  0,446 


...  •«. 


4     1,041  AIP  gaben 

die  Rechnung  verlangt 

AI  0,435  0,435 

Y  0,605  0,605 

5.  0,832  CaaP  gaben 

die  Rechnung  yerlangt 

da  0,449  0,450 

P'   0,380        ^^  0,381 

6.  0,213  CagP  +  0,31  AIP  +  0,231  Mg2P  +  0,560 


die  Rechnung  verlangt 


Ca  0,113 

0,116 

AI  o,m 

0,130 

IVlg  0,084 

0,085 

*e  0,295 

0,297 

'P'    0,679 

0,686 

1,298  1,314 

Der  Wawellit  lieferte  folgendes  Resultat  in  100  Theile 

AI         35,76 


Ca 

0,86 

f 

32,16 

Si 

2,70 

6 

28,32 

Eisen 

SpUT. 
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Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  a-  und  b-Phos- 
orsäure  durch  molybdänsaures  Ammoniak  nicht  gefallt  werden, 
nigstens  geschieht  nicht  eher  die  Fällung,  als  bis  sie  in  c- 
osphorsäure  umgewandelt  sind. 


LV. 

lieber   die    Ainmoniakverbindungen 

des  Platins.*) 

Von 

€%•  Gerhardt. 

(Aus  den  Compt,  rend,  des  travaux  de  Chimief  1850  p,  273^ 

vom  Verf.  mltgetheilt.) 

Bei  Betrachtung  der  merkwürdigen  Verbindungen,  welche 
as  Ammoniak  mit  dem  Plaünchlorur  bildet,  ist  in  mir  oft  die 
rage  entstanden,  ob  man  nicht  mit  dem  Chlorid  desselben  Me- 
lles eine  parallele  Reihe  darstellen  könnte,  deren  Glieder  Sta- 
ilität  genug  besassen,  um  nach  Art  der  Salze  von  Reiset  und 
'eyrone  auf  andere  Salze  übergetragen  zu  werden.  Mit  Pla- 
nchlorid und  Ammoniak  direct  erhält  man  keine  befriedigenden 
esultate.  Kaue**)  scheint  zwar  ein  ammoniakalisches  Platin- 
ilorid  dargestellt  zu  haben,  der  erhaltene  Körper  besitzt  aber 
mz  andere  Eigenschaften,  als  die  in  Rede  stehenden  Verbin- 
ingen.  Eine  ähnliche  Verbindung,  die  von  Laurent  und  mir 
luerdings  beschrieben  worden  ist,  hat  uns  noch  nicht  he- 
mmte***) Reactionen  gegeben. 

Es  existirt  nur  das  zweifach  ammoniakalische  Chlorid,  das 
ilorid  der  interessanten  Reihe  von  Gros,f)  das  sich  wie 
3  ammoniakalischen  Piatinchlorürverbindungen  verhalt  und 
ch  auch  wiederum  Verschiedenheiten  zeigt,  die,  dem  ersten 
ischein  nach,  jeden  Parallelisraus  zwischen  beiden  Reihen  aus- 
schliessen  scheinen. 


*3  Ein  kurzer  Auszug  dieser  Arbeit  ist  bereits  Bd.  LI.  p.  351  mit- 
theilt worden.  D.  Red. 
♦*3  Philos,  TransacUom  1842.  Tl.  p.  t75, 
*')  Compt,  rend.  des  frav,  de  Chim.  1849  p.  113. 
f)  Annales  de  Chimie  et  de  Fhys.  LXIX.  f.  %X^. 


***' 
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bat  Raew§kT*i  die  «^adikbte  des  Plaüiis 
mit  eiQ^  Benen  R^ihe  mHoaiakaliäcfcer  TerbÖMtaigea  boci- 
rho'rt  mtltht  »b^  eiMn  ■nbek^mstt^a  Chlorar.  das  merfewiirdh 

ffftrwei.*^  nh^r  d^m  Chlörifl  liej«»«  würde,  entapnchea.  Eine  toi 
d^r  Afademi.*  erriannte  O»c:[ti=^ioa.  besteheaJ  aus  den  Herreo 
Chevrerjl.  Drirnas  cnd  Pelunze.  hat  alle  Ton  Raewsky 
ange;r<i:benfn  ß^iultate  bef-täti^-t  sefoEden.**) 

Als  die  Arbeit  von  Raewikv  erschien,  erklärte  ich  so- 
^Wich,  das?  ich  die  Re^^altate  derselben,  nngeachtet  der  hohen 
Sanctionirun^.  nicht  annehmen  könnte.***)  stimmen  sie  auch 
überfrin  mit  der  dualistischen  Doctrin.  so  stehen  dieselben  in 
dircctem  Uider^pmche  mit  den  von  Laurent  und  mir  aufge- 
AteJIten  Ideen.  Eine  solche  Rebauptung  aber  durfte,  im  Ange- 
«richte  drei  ao  wichtiger  Gegner,  sich  nicht  nur  auf  eine  ein- 
farJte  Kritik  beäcliranken :  sie  legte  mir  Tielmehr  die  Pflicht  auf, 
rrieirie  Ansicht  durch  Versuche  zu  bestäligen. 

Ich  lege  hiermit  die  erhaltenen  Resultate  dem  Urtheile  der 
Chemiker  vor.  Ich  hoffe  ihnen  beweisen  zu  können,  dass  dk 
Formeln  von  Raewskv  auf  ungenaue  Anaivsen  basirt  sind,  und 
das»  «eine  neuen  Verbindungen  dem  Platinchlorid  und  den  Gros'- 
»chen  Salzen  entsprechen. 

Die  Beziehungen  aufzufinden,  welche  zwischen  diesen  SalziS 
und  denen  von  Raewskv,  und  den  beiden  Reihen  der  ammo- 
niakalischen  Platincblorürverbindungen  stattfinden,  diess  war  die 
Aufgabe,  die  ich  in  der  gegenwartigen  Abhandlung  zu  lösen  be- 
uiübt  war. 

Durch  einfaclic  Vergleichung  gelang  es  mir,  eine  Lücke  in 
der  Reihe  der  Platinverbindungcn  auszufüllen;  ich  dachte  nämlick 
an  die  Rilduni^sweisc  des  ammoniakalischen  Plalinchlorids  ve^ 
mitlelhl  (ihior  und  der  einen  der  ammoniakalischen  Platincblo^ü^ 
Verbindungen  von  Reiset, 
zweifach  Amm.-Chlorür  oder  zweifach  Amm.-Chlorür 

Chlorür  der  ersten  Reihe  oder 

von  Reiset  Chlorür  von  Gros 

iUCl,2NIl3  PtC]2,2NH3 


\ 


♦)  Amtales  de  Chimie  et  de  Phys.  JÜXII.  p.  278. 
*')  Compl.  rend.  de  VAcademie  XXV,  p.  7,94. 
*'^*)  Compt  remi.  des  fravawc  de  Chim,  1648,  p*  Bio, 
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glaubte,  dass  das  wirkliche  Ammoniak-PIatinchlorid  durch  die 
Wirkung  Ton  Chlor  auf  das  andere  Reisetasche  Chlorür  er- 
gt  werden  müssle: 

kDimoniak-Chlorür  oder  Chlorör  das  gesuchte  Am- 

der zweiten  Reihe  von  raoniak-Chlorid 

Reiset 

PtClNHg  PtCl2,NH3. 

Der  Versuch   hat   meine  Voraussicht  vollkommen  bestätigt. 
Darstellung   des   gesuchten  Körpers   war  leicht  auszufuhren. 

Meine  neue  Chlorverbindung  ist  durch  ihre  Reaclionen  eben 
interessant,  als  die  Ammoniak-Plalinchlorörverbindungen,  sie 
setzt  andere  Salze  und  entwickelt  mit  Aetzkali  gekocht  kein 
imoniak.  Reim  Rchandeln  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
lält  man  Chlorsilber  und  eine  salpetersaure  Ammoniakverbin- 
iig,  in  welcher  das  Ammoniak  eben  so  wie  in  den  Reiset'- 
len  Salzen  maskirt  ist.  Meiner  Ansicht  nach  ist  meine  Chlor- 
rbindung  und  das  Chlorör  von  Gros  eben  so  wie  ihre  Deri- 
te  für  die  Plalinoxydsalxe  das,  was  die  Verbindungen  von 
iiset  für  die  Platinoivijduhalze  sind. 

Diese  Dehauptung  bedarf  der  Erläuternng.  Ich  habe  schon 
iher  angegeben,  auf  welche  Weise  ich  die  Salze  von  Reiset, 
eh  einer  allgemeinen  von  Laurent  und  mir  aufgestellten 
leorie  betrachte.  Nach  dieser  Theorie  sind  diese  Salze  Am- 
)niaksalze,  in  welchen  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Pt= 
athtösum  ersetzt^  worden  ist. 

Die  Salze  der  zweiten  Reihe  von  Reiset  enthalten  Platin- 
imoniak: 

]NH2Pt : 

i    nenne    sie  Plafosamhisalze,     Die  Salze    der    ersten  Reihe 
a  Reiset  enthalten: 

N2H5Pt. 

h.    zwei    Moleküle  Ammoniak  zu   einem  einzigen   verdichtet. 

diesen  Salzen  ist  H  vertreten  durch  Pt.  Ich  nenne  sie  !>/- 
Uosaminsalze.  Demzufolge  sind  die  beiden  entsprechenden 
amoniak-Chlorüre: 

Chlorwasserstoffsaures  PJatosamin     CIH,N  H^V^^^^^^'*^^^^^^ 
Chlorwasserstoffsaures  Diplatosamin: ClH,N2H5ev.=i^VS!A\^'X^'Äv 
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Man  bemerkt,  dass  Pt,  welches  in  diesen  Salzen  H  vorlK^  > 
nichts  anders  ist,  als  der  Rückstand  des  Platinchlorürs,  das 
Chlor  dibse^ehen  und   dasselbe  zur  Entziehung  von  einem 


H  des  Ammoniaks  verwendet  hat. 


€ 

Wenn  man  nun,  anstatt  dem  Ammoniak  durch  PlatinchkAi  ( 
PtCl  Wasserstoff  zu  entziehen,  diese  Wasserstoffentziehuog «i^ ^ 
hypothetischem  Wege  mittelst  Chlorid  PtCl2  oder  pt2Cl2  ausf 
indem  man  dabei  pt2  Platinicum  denselben  Werth  wie  Pt  Aru 
legt,  so  sieht  man,  dass  die  Aequivalente  Chlor  (CI2)  des  Cbloi^  d 
dem  Ammoniak  zwei  Aequivalent  Wasserstoff  entziehen  mäs 
welche  bei  den  Wassersloffaequivalenten  sich  durch  den  Rüdl|&D 
stand  pt  ersetzt  finden.  Von  diesem  Standpunkte  aus  werddl  Di 
die  beiden  Ammoniakchlorid  Verbindungen ,  die  eine  ein  FüsMiRc 
aminsalZj  das  andere  ein  Diplatinaminsalz,  vollkommen  deniiffker 
stehenden  Reiset'schen  Salzen  entsprechend:  mnic 

Zweifach  chlorwasserstoffsaures  Platinamin    2C1H,  N  Hpt2=  V  ^ 
PtCl2,NH3,  Jrt 

Zweifach  chlorwasserstoffsaures  Diplatinamin2ClH,]V2H4pt2= 
PtCl2,2NH3. 

Das   zweifach   chlorwasserstoffsaure  Diplatinamin    ist  nicht 
anderes,  als  das  Chlorür  von  Gros,  das  zweifach  chlonvassoPr] 
stoffsaure  Platinamin  ist  mein  neues  Chlorür.     Vermittelst  dieseiJ 
letztern  erhält  man  leicht  ein  neutrales  Nitrat  und  andere  Salie^l 
Die  Entziehung  von  Chlor  aus  dem  Gros 'sehen  Chlorür  ist  nicht 
so    leicht   auszuführen,    da   das  Diplatinamin  eine  merkwürdige] 
Neigung  besitzt,    mit  Clilorwasserstoffsaure  und  anderen  Säuret 
Doppelsalze  zu  bilden.     Der    allgemein   verbreiteten  Ansicht  zu- 
folge  ist   die  Base  der  Gros 'sehen  Salze   eine   gechlorte  Base; 
man  stützt  sich  dabei  entweder  darauf,    dass    das  Chlor  durch 
Silbersalze  nur  unvollständig  gefüllt  wird,  oder,  dass  das  Chlor 
in  die  Salze  übergeht,  die  man  daraus  durch  doppelte  Zersetzung. '^ 
darstellt.     Ich  bemerke  aber  hierbei,    dass  man  mit  demselben 
Rechte  in  dem  Gros 'sehen  schwefelsauren  Salze   die  Elemente 
der  Schwefelsäure    als    zu   der  Base  gehörig    betrachten    kann, 
denn  das  erwähnte  schwefelsaure  Salz  wird  durch  Barytsah» 
nicht  gefällt.    Es  scheint  mir  angemessener  zu  sein,  das  Chlorür 
von  Gros  von  der  allgemeinen  Theorie  der  Ammoniakverbindun- 
gen aus  zu  betrachten  und  die  anderen,    von  diesem  Chemiker 


*" 
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^hriebenen  Salze  als  Doppelsalze  der  CIiIorwasserstolTsuiire 
Salpetersäure,  der  Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure 
.  w.  anzusehen.  Ich  fand  in  der  That,  dass  man  durch  sal- 
srsaures  Silberoxyd  nur  die  Hälfte  der  Chlorwassersioffsäure 
iehen  kann,  so  dass  man  eine  neue  Reihe  von  Doppelsalzen 
ilt  (die,  wie  ich  später  zeigen  werde,  identisch  mit  den  von 
Bwsky  dargestellten  sind).  Setzt  man  zu  denselben  Chlor- 
serstoffsäure, so  regenerirl  sich  das  Chlorür  von  Gros.  Die 
lärung  dieser  Erscheinungen  würde  weil  complicirter  sein, 
ijQ  man  in  allen  diesen  Salzen  eine  gechlorte  Base  annehmen 
Ite.  Uebrigens  ist  es  mir  gelungen,  wie  ich  weiter  unten 
;eu  werde,  chlorfreie  Salze  zu  erhalten. 
Die  Base  meiner  Salze  ist  also  eben  so  wie  die  der  Salze 
Reiset  und  Gros  nur  Ammoniak ^  welches  anstatt  des 
sserstoffs  entweder  eine  aequivalente  Menge  Platinosum  oder 
tinicum  enthält;  sie  ist  also  analog  den  Ammoniakbasen  von 
artz,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch  Methyl  oder  Aethyl 
letzt  worden  ist.  Hierbei  wird  man  bemerken,  dass  das  Uni- 
system ,  nach  welchem  ein  Metall  mehrere  Aequivalente  haben 
DQ  (z.  B.  das  Platin  zwei:  Platinosum,  Platinicqm),  nur  gcne- 
isirt,  indem  es  auf  die  sogenannten  einfachen  Körper  ein 
iocip  anwendet,  das  von  allen  Chemikern  für  zusammengesetzte 
ippen  der  organischen  Chemie  für  ein  richtiges  anerkannt 
rden  ist.  Denn  man  unterscheidet  das  Aequivalent  CH2 
tbylen  von  dem  Aequivalent  C2H4  Ölbildendes  Gas,  das  jedoch 
selben  Elemente  in  denselben  Verhältnissen  enthält.  Man 
t,  beide  Körper  enthalten  denselben  Kohrenwasserstoff,  aber  ^ 
irerschiedener  Condensation,  welche  letztere  die  Verschiedenheit 
Eigenschaften  der  beiden  Kohlenwasserstoffe,  so  wie  die  ihrer 
bindungen  bedingt.  Dasselbe  Bäsonnement  wende  ich  nun 
das  Platin  und  die  Metalle  im  Allgemeinen  an,  denn  dass 
se  Körper  in  der  That  einfache  Stoffe  seien,  ist  noch  keines- 
;s  mathematisch  bewiesen.  Ich  behaupte,  dass  die  Platin- 
dverbindungen  Platinicum  pt=PtV2  enthalten,  das  nur  halb 
viel  als  das  Platinosum  Pt  wiegt  und  denselben  Platz  in  den 
tiaoxydulverbindungen  einnimmt,  'gerade  so,  wie  die  Holz- 
stverbindungen  Methylen  CHo  enthalten,  das  nur  halb  so  viel 
gt,  als  das  ölbildende  Gas  C2H4,  obgleich  es  denselben  Platz 
den  Weingeistverbindungen  einnimmt. 
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l    Platinaminsahe. 

Sie  enthalten  Ammoniak,    in  >Yelchem   zwei    Aeqnival« 
Wasserstoff  durch  zwei  Aequivalente  Platinicum  (pt2  =  Pt): 

Nllpt^ 
ersetzt  worden   sind.    Mit  Kali   entwickeln   sie   kein  Ammoi 
Man  erhielt  mehrere  derselben   durch    doppelte  Zersetzung 
Hülfe  von  neutralem  Salpetersäuren  Salze. 

Eine  gesättigte  und   kalte  Lösung  von   neutralem  salj 
sauren  Platinamin  zeigt  folgende  Reactionen: 

mit  Kali 


r» 

'S« 
an 

d 

u 


mit  Ammoniak 
mit  kohlens.  Natron 

mit  oxals.  Ammoniak 


*n 
0 
0 
0 


l 


mit  schwefeis.  Natron 
mit  phosphors.  Natron 


geringen  gelblich  -weissen  Niederschi 
von  Platinamin,  der  sich  leicht  in  Si 
ren  löst; 

dieselbe  Erscheinung; 

gelblich  -  weissen   krystaUinjschen 
derschlag; 

reichlichen    gelblich -weissen    Nied 
schlag,    der  oft  unter  dem  Mikrosb 
ans  einer  grossen  Menge  Kreuze  bes 
hend    erscheint,    die   aus   farrenkraal 
ähnlichen  Blättchen  bestehen ; 

kein  Niederschlag; 

weisser  flockiger  Niederschlag;  drf 
sich  in  überschüssigem  phosphorsauren 
Natron  löst. 

Alle  Platinaminsalze  sind  mehr  oder  weniger  intensiv  gelb 
gefärbt  und  in  Wasser  wenig  löslich.  Die  Reaction  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure ist  hier  am  meisten  characteristisch.  Wenn  man 
diese  Säure  zu  einer  Lösung  eines  Platinaminsalzes  setzt,  so 
wird  die  Lösung  dunkler;  erhitzt  man  sie  bis  zum  Sieden,  so 
schlägt  sich  ein  citronengelbes  krystallinisches  Pulver  nieder, 
das  unter  dem  Mikroscop  aus  mehr  oder  minder  modiflcirten 
Octaedern  bestehend  erscheint.  Es  besteht  aus  zweifach  chlo^ 
wasserstoffsaurem  Platinamin. 


Platinamin, 

Man  erhält  dieses  Alkali  krystallisirt,  wenn  man  überschüs- 
siges Ammoniak  zu  einer  siedenden  Lösung  von  neutralem  Sal- 
petersäuren Platinamin  setzt.  Die  Wände  des  Ballons  überzie- 
hen sich  mit  einer  grossen  Menge  kleiner,  sehr  glänzender 
Krystalle,   welche  sehr  lest  aulian^eu  wcid  ^sl  Quantität  schBeü  | 
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y^nehmeD.  Man  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  ersetzt 
Ipe  durch  destillirtes  >yasser  und  erhitzt  dasselbe  bis  zum  Sie- 
dln. Das  Platinamin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  von 
den  Wänden  los  und  setzt  sich  in  Form  eines  schweren,  gelben, 
^ehr  glänzenden,  krystaiüniscben  Pulvers  ab.  Unter  dem  Nieder- 
ipchlage  erscheint  es  in  Gestalt  kleiner  rhombischer  Prismen,  die 
oft  an  den  Kanten  und  Ecken  abgestumpft  sind.  Durch  Abdam- 
:*pfeD  der  abgegossenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  erhält  man 
^ine  neue  Quantität  Platinamin.  Beim  Trocknen  bei  130^  er- 
J^iden  die  Krystalle  keinen  Gewichtsverlust. 
^         0,300  Gr.  gaben  0,197  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,091  Gr.  Wasser. 

0,300  Gr.  gaben  27  Cubikcenlim.  Stickstoff  bei    758  MiUi- 
^  metern  und  21^. 

In  100  Theilen : 

>  -^  Platin  65,66 

...V  Wasserstoff    3,36 

Stickstoff       9,70 

Sauerstoff    21,28 

^  100,00 

Diese  Zahlen  stimmen  überein  mit  der  Formel  des  Platin- 
amins  mit  zwei  Aequivalenten  Krystallvvasser : 

NHpta  +  2  Aeq. 
Diese  Formel  erfordern : 

Pt  09  66,00 

Ns  5  3,33 

N  14  9,33 

O2  32  21,34 

150      100,00 

Vorstehende  Formel  enthält  die  Elemente  des  Wassers,  des 
Ammoniaks  und  des  Platinoxydes. 

Wenn  man  Platinamin  in  einem  kleinen  verschlossenen  Röhr- 
chen  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  Wasser  und  es  bleibt 
metallisches  Platin  zurück.  Es  löst  sich  in  der  W^ärme  leicht 
in  verdünnten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure.  Siedendes  Kali  ent- 
wickelt daraus  keine  Spur  Ammoniak  und  löst  es  nicht  auf. 

Mit  einer  grossen  Anzahl  Säuren  bildet  das  Platinamin 
krystallisirbare  Salze*    Die  Salze  sind  neutral  oder  sauer. 

Zweifach  chlorwassersloffsaures  Platinamin. 

■    Dieses  Salz  ist  das  Material,  aus  welchem  alle  Plailvvx^vöxxv- 
verbinduD^e/2  dargestellt  werden.     Man  erViäU  e^  ä\ä  Iq\^^\sää 
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Weise.  Man  stellt  zuerst  chlorwasserstoflsaores 
(das  Chlorür  der  ersten  Reihe  Ton  Reiset)  dar, 
der  Wärme  Pialinciüorür  in  Ammoniak  löst,  di 
Trockne  Terdampft.  den  •  Rückstand  pulvert  un( 
Schale  eriiitzt.  bis  die  Hälfte  seines  Ammoniaks  fc 
ond  bis  man  nur  noch  wenig  Salmiakdämpfe  enl 
Man  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  um  das  Diplato 
zoldsen,  das  nicht  in  chlorwasserstoffsaures  Plal 
wandelt  worden  ist,  verüieilt  deu  Rückstand  in  ^ 
die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  und  leitet  durch 
Strom  Chlorgas.  Das  chlorwasserstoffsaure  Piatos 
gelb  und  verwandelt  sich  in  ein  schweres,  citron« 
zendes  Pulver,  das  gänzlich  aus  Octaedem  oder 
tionen  desselben  besteht.  Die  Einwirkung  ist 
anzusehen,  wenn  ein  Tropfen  der  überstehend 
unter  das  Mikroscop  gebracht,  keine  farblosen 
chlorwasserstofisaurem  Platosamin  mehr  zeigt,  sonc 
Krystalle  von  zweifach  chlorwasserstoffsaurem  Plati 
Das  letztere  Salz  ist  unlGsIich  in  kaltem 
wenig  löslich  in  siedendem,  so  wie  in  Wasser,  da: 
stoffsäure  enthält 

I.  0,300  Gr.  gaben  0,158  Gr.  Platin. 
0,300  Gr.  gaben  0,048  Gr.  Wasser. 
0,200  Gr.  gaben  0,308  Gr.  Chlorsilber. 
0,300  Gr.  gaben  20  Kubikcentimeter    Sticks 

Millimetern  und  17^. 

II.  0,229  Gr.  aus  dem  neutralen   Mtrat  mit  Chi 
säure  gelallt,  gaben  0,121  Gr.  Platin. 

In  100  TheUen: 


I. 

11. 

Platin 

52,67 

52,88 

Wasserstoff 

1J7 

,f 

Chlor 

38.09 

nj 

Stickstoff 

7,43 

%» 

Diese  Resultate  entsprechen  einer  Verbindung 
Aequivalenten  Platinchlorid  und  Ammoniak: 

PtCl2,  NHa  =  2C1H,  NHpto 


Die  Berechnung  verlangt: 


Pt 

99 

52,94 

Ha 

3 

1,00 

CI2 

71 

37,97 

N 

14 

7,49 

187         100,00 
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Verbindung  löst  sich  in  siedendem  Ammoniak  voll- 
if;  aus  der  Lösung  setzt  sich  beim  Abdampfen  ein 
ystallinischer  Niederschlag  von  zweifach  chlorwasser* 
3  Diplatinamin  (Chlorür  von  Gros)  ab.  Denn: 
2ClH,NHpt2  +  NH3  =  2ClH,N2H4pt2 
ntrirte  und  siedende  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
se  Verbindung  nicht  an.  Kali  entwickelt  daraus  weder 
Ite  noch  in  der  Wärme  Ammoniak;  siedendes  Kali 
er  eine  goldgelbe  Lösung.  Säuren  erzeugen  in  dieser 
len  rehfarbenen  Niederschlag,  der  in  siedender  Essig- 
slich  ist. 

'  Niederschlag  verhält  sich  nicht  wie  das  Platinamin; 
cheint  demnach  bei  der  Lösung  des  Platinamins  eine 
Wirkung  auszuüben,  durch  welche  das  Platinamin  um- 
wird. 

Lrystalle  des  zweifach  chlorwasserstoffsauren  Platin- 
indern  sich  nicht,  wenn  man  dieselben  mit  einer  con- 
Lösung  von  Platinchlorid  sieden  lässt. 

Neutrales  salpeiersaures  Pialinamin, 

ieses  Salz  darzustellen,  kocht  man  das  zweifach  chlor- 
'saure  Salz  in  einer  grossenMenge  Wasser  zcrtheilt,  mit 
ng  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  bis  sich  kein  Chlor- 
r  niederschlägt. 

filtrirt  siedend;  das  salpetersaure  Salz  schlägt  sich 
Iten  in  Gestalt  eines  sandigen,  krystallinischen,  gelbli- 
;rs  nieder.  Wenn  das  Sieden  mit  einem  geringern 
SS  von  salpetersaurem  Silberöxyd  nicht  lange  Zeit 
gesetzt  worden  war,  so  befindet  sich  in  der  Flüssig- 
gewisse Menge  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  un- 
In  diesem  Falle  ist  die  filtrirte  Flüssigkeit  noch  sehr 
jiebt  mit  der  Zeit  Chlorsilber.  Wenn  man  aber  die 
vierundzwanzig  Stunden  lang  stehen  lässt,  so  ist  die 
vollständig  und  man  braucht  nur  den  zuerst  entstan- 
stallinischen  Absatz  mit  Wasser  sieden  zu  lassen,  um 
3S  Chlorsilber  abzuscheiden. 

lus  einer  gesättigten  Lösung  in  der  Siedehitze  abge- 
I  Krystalle  des  Salpetersäuren  Salzes  sind  gewöhnlich 
nengeballt,  dass  sich  ihre  Form  unter  dem  Mikroskope 
..  f.  prakt.  Chemie.  LIII«  6.  %0 
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nicht  bestimmen  lässt.      Man  erkennt  die  Krystallform  besser, 
wenn  man  iiicht  wartet,  bis  sich  alles  Salz  abgesetzt  hat,  oder  i 
wenn  man  die  Lösung  abdampft  und  die  zuerst  sich  abscheiden-  . 
den  Krystallrinden,  die  sich  auf  der  Oberfläche  bilden,  prüft;  es  | 
sind  dann  Rhomben  oder  hexagonale  Tafeln, 

Dieses  Salz  ist  im  kalten  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in 
siedendem.  Die  Lösung  ist  hellgelb  gefärbt  und  röthet  Lakmos. 
In  Wasser,  das  schon  Salze  gelöst  enthält,  ist  es  bei  weitem 
weniger  löslich. 

L  0,300  Gr.  des  bei  120  <>  getrockneten  Salzes  gaben 
0,139  Gr.  Platin. 

IL  0,300  Gr.  des  vorstehenden,  unkrystallisirten  Salzes 
gaben  0,139  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,077  Gr.  Wasser. 
0,200  Gr.  gaben  23  Kubikcentim.  Stickstoff  bei  17»  u. 
765  Millimeter. 
III.   0,281  Gr.    eines  anderen  Präparats    gaben  0,130  Gr. 
Platin. 
0,263  Gr.  gaben  0,072  Gr.  Wasser. 
Diese  Resultate  geben  in  lOOTheilen: 


I.             II. 

IIL 

Platin, 

46,33        46,33 

46,27 

Wasserstoff 

^M 

3,03 

Stickstoff 

13,00 

* 
«f 

Sauerstoff 

37,83 
100,00 

» 

Daraus  folgen  die  Verhältnisse: 

Ft 

99       46,47 

H« 

6         2,81 

Ni 

28        13,14 

0, 

• 

80        37,58 

213      100,00 

Diese  Yeriiältnisse  drücken  die  Zusammensetzung  des  neu- 
tralen salpetersauren  Platinamins  mit  zwei  Aequiv.  Wasser  aas: 

NH03,NHpt2  +  2Aeq. 
nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(NjOfi^PtOa  +  NjH«  +  3Aeq.) 
In  der  Kälte  wird  die  Lösung  dieses  Salzes  durch  Cbler- 
wasserstofifsäure  nicht   gefallt;    ein  geringes  Erhitzen  ist   aber 
hinreichend,  damit  sich  das  zweifach  chlorwasserstoffsaure  Platin- 
amiü  ia  gelben  Octaedern  absetze. 
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Man  erhillt  diesen  Körper  leicht,  wenn  ttian  überschüssige 
Salpetersäure  zu  der  Lösung  des '  neutralen  salpetersauren  Salzes 
setzt  und  die  Lösung  durch  Abdampfen  concentrirt.  Nachdem 
der  grösste  Theil  der  überschussigen  Säure  Terjagt  worden  ist, 
€rstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse^  die  unter 
4em  Mikroskope  als  aus  Prismen  bestehend  erscheint.  Um  es 
zu  reinigen,  wäscht  man  das  Product  mit  kaltem  Wasser,  worin 
es  durchaus  ui^luslich  ist.  Es  erscheint  im  trocknen  Zustande 
in  Gestalt  eines  gelblichen  Pulvers.  In  siedendem  Wasser  ist 
es  nur  sehr  wenig  löslich;  salpetersäurehaltiges  Wasser  löst  es 
leicht  auf,  besonders  in  der  Wärme  und  setzt  sich  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  ab. 

L    0,300  Gr.  gaben  0,1235  Gr.  Platin. 
0,300  Gr.  gaben  0,038  Gr.  Wasser. 
0,200  Gr.  gaben  31  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  765 
Millim.  und  \9fi. 
IL   0,200  Gr.  eines  andern  Präparats  gaben  0,0825  Gr.  Platin. 
In  100  Theilen : 


I. 

IL 

Platin              41,17 

41,25 

Wasserstoff        1,40 

?? 

Stickstoff         17,42 

}» 

Sauerstoff        39,85 

7» 

100,00 

Diese  Zahlen  geben  folgende  Verhältnisse: 

Ft      «9      41,25 

Ha          3          1,25 

Na        42        17,50 

Os       96        40,00 

240      100,00 

DaYaus  folgt  für  die  Zusammensetzung  des  zweifach  salpeter- 
sauren Plaünamins  2  N  H  O3 ,  N  H  ptj 
oder  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(2N2O5),  PtOa  +  NaHe). 

Neutrales  oxal$aure$  Plalinamin. 
Wenn  man  oxalsaures  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  neu- 
tralem salpetersauren  Platinamin  setzt,  so  erzeugt  sich  ein  hell- 
gdber  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  im  siedenden  Wasser 
Iftgt*  Aus  dieser  Lösung  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  in  Ge- 
stüt von  Blättchen  aus. 
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Ich  habe  den  bei  120o  getroökneten  Niederschlag,  nachdem    0. 
derselbe  in  kaltem  Wasser,  in  welchem  er  sich  nicht  löst,  am- 
gewaschen  worden  war,  aualysirt.    Er  erscheint  dann  in  Gestd 
eines  eigelben  Pulvers. 

0,300  Gr.  gaben  0,1595  Gr.  Platin. 
0,300  Gr.  gaben  0,068  Gr.  Kohlensäure  und  0,079  Gr.  Waswf. 
0,200  Gr.   gaben    14   Kubikcentimeter    Stickstoff  bei  TA 
Millimeter  und  21»  C. 

In  100  Theilen: 

Platin  53,16 

Kohlenstoff  6,19 

Wasserstoff  2,92 

Stickstoff  7,93 

Sauerstoff  29,80 

100,00 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  des  neutralen  oxalsau-l^i 
ren  Platinamins  mit  drei  Aequivalenten  Krystallwasser : 

C2H2O4,  2NHpt2  +  3Aeq.  ^^ 

(nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

C2O3,  PtOa  +  N2H6  +  2Aeq.) 

Diese  Formel  erfordert: 


PU 

198 

53,22 

Ci 

24 

6,45 

Hio 

10 

2,68 

Na 

28 

7,52 

O7 

112 

30,13 

372  100,00 
Dieses  Salz  explodirt  eben  so  wie  das  Oxalsäure  Silberoxjd 
und  giebt  eine  reichliche  Menge  Wasser,  Ammoniak  und  metal- 
lisches Platin.  Es  ist  daher  nothwendig,  es  vor  dem  Glühen 
behufs  der  Bestimmung  des  Platins  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  befeuchten. 

Zioeifach  schwefelsaures  Platinamin. 

Platinamin  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf. 
Wenn  man  die  Lösung  durch  Abdampfen  concentrirt,  so  schei-  ' 
det  sich  das  Salz  auf  der  Oberfläche  als  Salzhaut  ab.  Man 
dampft  die  Flüssigkeit  fast  bis  zur  Trockne  ab  und  zieht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus;  das  Salz  bleibt  ungelöst  zurück. 
Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  als  gelbes  Pulver,  ist  von  sau- 
rem Geschmack  und  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich. 


w. 


des  Platins.  357 

X.  «<      0,300  Gf.  trocknes  Sah  gaben  0,138  Gr.  Platin. 
.:  '^  Iq  100  Theilen: 

i  M  Platin        46,00 

Aus  dieser  Bestimmung  folgt,  dass  das  Salz,  welches  man 

direct  aus  Platinamin  und  Schwefelsäure  erhält,   ein  saures  Salz 

ist  von  der  Formel :  S  O4  H2 ,  N  H  plg 

welche  erfordert: 

Pt         99  46,69 
H,           3         - 
N          14         ^ 
S          32         - 

O4         64  — 
212 

IL    Diplatinaminsalie. 

Man  erhält  sie  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Chlor  auf  die  Diplatinaminsalze  (erste  Reihe  von  lleisct). 

Sie  enthalten  als  Base  zwei  Moleküle  Ammoniak  zu  einem 
einzigen  verdichtet,  oder  mit  andern  Worten,  in  welchem  zwei 
^equiv.  Wasserstoff  durch  zwei  Aequivalent  Platinamin  (pt2=Pt) 
ersetzt  worden  sind: 

N2 II4  pl2 

Es  sind  deshalb  darin  enthalten  alle  Elemente  der  Platin* 
aminsalze  plus  Ammoniak,  denn: 

N2H4pt2  =  NHpta  +  NIIj 
sie  entwickeln  deshalb  beim  Uebergiessen  mit  conccntrirter  Kali- 
lösung auch  Ammoniak ;  ebenso  erhält  man  zweifach  chlorwasser- 
stoffsaures Diplatinamin  durch  Sieden  von  zweifach  chlorwasser- 
stoffsaurem Platinamin  mit  Ammoniak.  Demzufolge  lassen  sich 
die  Diplatinaminsalze  betrachten  als  Doppclvcrbindungen  von 
Platinaminsalzen  und  Ammoniaksalzen.  Diese  Anschauungsweise 
findet  darin  eine  mächtige  Stütze,  dass  eine  grosse  Anzahl  von 
Diplatinaminsalzen  sauer  sind  und  zwei  Säuren  enthalten,  so  dass 
sie,  wenn  man  darin  Ammoniak  und  Platinamin  annimmt,  sie 
neutrale  Doppelsalze  vorstellen.  Diese  Theorie  würde  aber  allen 
Paralielismus  zwischen  den  Ammoniakverbindungen  des  Chlorids 
und  den  des  Chlorürs  zum  Verschwinden  bringen,  weil  man  in 
diesem  Falle  nur  eine  einzige  Base  für  das  Chlorid  haben  würde. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  das  Diplatinamin 
zu  isoliren.  Aus  der  neutralen  salpetersauren  Lösung  wird  es 
weder  durch  Kali  noch  durch  Ammoniak  gefällt. 


Di 
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Das  Diplatinamio   bildet  drei  Arten    von  Salzen,  nkiv  de 
Aequisalze  (equisels),   Sesquisalze   und    Bisalze.      Diese  hjf  'b< 
zeichnet  sich  durch  die  Neigung  aus,  Doppelsalze  mit  zwei 
zu  bilden.    Zu  dieser  Classe  von  Doppelsalzen,  die  sich 
ders  durch  die  Beständigkeit  ihres  Typus  bei  den  doppeltes 
Setzungen  auszeichnen,  gehören  die  von  Gros  entdeckten Sili|^° 
und  diejenigen,  die  neuerdings  vonRaewsky  bescbridkea 
den  sind.    Sie  bilden  saure  Diplatinaminsalze,  die  Chlorwi 
stoffsäure  und  eine  andere  Säure  als  Säuren  enthalten. 

Die  allgemeine  Formel  der  Salze  von  Gros   ist  gleich 
des  zweifach  chlorwasserstoffsauren  Diplalinamins ,    in  wdi 
die  Hälfte  der  Chlorwasserstoffsäure    durch    eine    andere  SioB^  -^ 
AtH  ersetzt  worden  ist,  welche  die  nämliche  Menge  basischal 
Wasserstoffs  enthält: 

an}  N2H4Pt2.  Ja 

Diese  Formel  kann  auch  verdoppelt  werden  zu:  y^'' 

2AcH,  N2H4pt2\ 
2CIH,  N2H4pt2) 
In  den  Salzen   Raewsky's  ,^nde   ich  nach  den  von  nttj 

angestellten  Analysen,  dieselben  Elemente,  minus  ein  AequiTaleii] 

Chlorwasserstoffsäure,  d.h.: 

2AcH,  N2H4pt2\ 
CIH,  N2H4pt2) 

Diese  Verhältnisse  lassen  sich  auch  ausdrücken  durch: 

iCinj  N2H4PV 
Mit  andern  Worten :  Die  Salze  Raewaky^s  sind  DipkUiM^mki' 
sesquisai%ej  während  die  Salze  von  Gros  Bisalze  derselbe» 
Base  sind. 

Die  Anhänglichkeit  der  Chlorwasserstoffsäure  in  diesen  Salden 
hat  die  Annahme  veranlasst,  dass  das  Chlor  einen  integrirenden 
Bestandtheil  der  Base  von  Gros  und  Raewsky  ausmache. 
Beide  Chemiker  nehmen  in  ihren  Salzen  je  eine  eigenthümUcbe  j 
chlorhaltige  Base  an.  Ich  habe  meinerseits  ohne  Erfolg 
versucht,  nichtgechlorte  Diplatinaminsalze  zu  erhalten;  ich 
versuchte  sowohl  das  Chlorür  von  Gros  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  erhitzen,  als  auch  das  salpetersaure  Salz  von 
Raewsky  lange  Zeit  mit  sehr  saurem  salpetersaurea  Silberoxyd 
sieden  zu  lassen.     Dieser  ungünstige  Erfolg  scheint  der  Hype- 
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»«  der  gechlorten  Basen  gunstig  zu  sein.  Weiter  unten  wird 
1  aber  sehen,  dass  die  nichtgechlorten  Salze  leicht  durch  ein 
^res Mittel  erhalten  werden  können;  dass  das  neutrale  nicht- 
blorte  salpetersaure  Salz  das  Chlorür  von  Gros  auf  Zusatz 
Chlorwasserstoffsäure  fallt;  dass  das  Chlorür  und  das  sal- 
E^raaure  Salz  von  Gros  '*')  sich  durch  doppelte  Zersetzung  in 
>«tersaures  Salz  von  Raewsky  verwandeln  können  und  um- 
ehrt;  dass  endlich  das  Salpetersäure  Salz  von  Raewsky 
iofalls  durch  doppelte  Zersetzung  das  Chlorür  von  Gros'^'^) 
eugt.  Es  ist  daher  augenscheinlich  in  allen  diesen  Salzen 
selbe  Base  enthalten  und  diese  Base  kann  nur  Diplatin* 
in  sein. 

Ziweifaeh  ehlorwasgerstoffgaures  Biplatinamin. 

Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Gros  mit  Hülfe  seines  Nitrats 
1  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlormetalle  dargestellt  worden, 
bildet  sich  auch  nach  Reiset,  wenn  man  Chlor  durch  eine 
sung  von  chlorwasserstoffsaurem  Diplatinamin  leitet.  Ich  fand 
ise  letzte  Methode  bei  weitem  vorzüglicher  als  die  erstere, 
d  habe  sie  stets  mit  Erfolg  angewendet.  Die  Eigenschaften 
ises  Salzes  sind  von  meinen  Vorgängern  so  vollständig  be- 
irieben worden,  dass  ich  darauf  bezüglich  nichts  hinzuzusetzen 
be,  wohl  aber  muss^^ich  einige  neue  Bildungsreisen  dieser 
rbindungen  erwähnen. 

Ich  habe  schon  früher  in  meinen  Compt.  rend.  (1848  p.  315) 
geführt,  wie  sehr  die  von  Raewsky  bei  der  Analyse  seines 
orwasserstoffsauren  Salzes  erhaltenen  Resultate  sich  der  Zu- 
Qmensetzung  des  Chlorürs  von  Gros  nähern,  und  ich  hatte 
r  bei  dieser  Gelegenheit  erlaubt,  hinsichtlich  der  Genauigkeit 
'  Resultate  des  russischen  Chemikers  einige  Zweifel  auszu- 
'eclien.  Jetzt  kann  ich  mit  Gewissheit  sagen,  dass  die  beiden 
Ize  vollkommen  identisch  sind.  Ich  habe  in  der  That  nicht 
geringste  Differenz  gefunden,  und  die  beiden  weiter  unten 
gegebenen  Bestimmungen  werden  die  Identität  bestätigen. 

Eine   andere  Methode,    das    zweifach  chlorwasserstoffsäure 
»latinamin  zu  erhalten,  besteht  darin,  mit  Ammoniak  das  ent- 


*)  Dorok  salpetersaores  Silberoxyd. 
**3  Durch  Chlorwasserstoffsäure. 
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EprecheiHle  Platioamiiisaiz  za  kodm.  W< 
«ndigt  ist  vetjagt  man  das  dbnvcliössi^  Ai 
damipfeo.  Da^  Salz  setzt  sich  dano  ib  Gesiait  eines  Ulp 
knstalljDiscbeo  Führers  ab.  Gebt  das  Abdampfes  4es  AflBH 
laogsam  tot  sieb,  so  sind  die  kiystalle  so  deolfich,  daK 
UDter  dem  Mikroskope  ToUkommeD  aassefafldete  Odaeda 
kennt,  Säuren  erzeugen  in  der  wässrigen  Luson^  cwea  wd 
Niederscblag. 

Endlich  stellt  man  das  zweifacb  cblorvrasserstoflsaiire 
dar,  indem  man  zu  einer  Lösung  des  weiter  unten  bescbricli 
neutralen  salpetersauren  Diplatinamins  GiIorwasserstofE 
setzt 

I.    0,300  Gr.   aus  dem  Raewskv'scben  Nilrat  mit  C 
wasserstoflsäure  gefällt,  gaben  0,1455  Gr.  Platin. 
0,250  Gr.  gaben  0,069  Gr.  Wasser. 

IL    0,300  Gr.  mittelst  Ammoniak  und  zweifach  chlorwa 
stoffsauren  Plat'mamin  erhalten,  gaben  0,145  Gr.  P 
0,300  Gr.  gaben  0,086  Gr.  Wasser. 
In  100  Theiien : 

I.  II. 

Platin  48,50        48,33 

Wasserstoff     3,06         3,18 

Die  Formel  des  zweifach  cblorwassersfoffsauren  Dipi 
amins  verlangt: 

Analysen  t.  Raewsky 

Pt  99  48,53  47,30  ^^  47,10 

If«  «  2,99  2,60  2,70 


C\t         71  34,30  31,30  13,50 

N2         28  13,68  13,40  13,50 


20i       100,00  100,00         100,00 

In  der  Kälte  entwickelt  Kali  aus  dem  zweifach  chlorwa 
stoffsauren  Diplalinamin  kein  Ammoniak;  beim  Sieden  ist 
eine  geringe  Ammoniakentwickelung  zu  bemerken.  Ein  ' 
des  Salzes  löst  sich  im  Kali  mit  gelber  Farbe  auf,  ein  am 
Theil  bleibt  in  weissgelhen  Flocken  zurück,  die  sich  wen 
Cblorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  lösen.  Der  gelöste  ' 
wird  durch  Säuren  in  reichlicher  Menge  gefallt  Es  gelang 
nie^  "escn   Salzen  Niederschlage  zu  erzeugen,  namei 

jserstoflsäure   keine   Octaeder  von  zweifach   c 
jrcra  Platinamin. 
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JHplatinaminae^guichlorhydronUrat. 

Wenn  man  zweifach  chlonvasserstoffsaures  Diplatinamin  mi 
Der  Lösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  sieden  lässt,  und 
!€  siedende  Flüssigkeit  zur  Absclieidung  des  Chlorsilbers  filtrirt, 
>  erhält  noan  beim  Erkalten  des  Filtratcs  eine  gellte  krystalli- 
ische  Masse,  die  aus  einer  Verbindung  von  zweifach  salpeter- 
lurem  Salze  mit  zweifach  chlorwasserstotTäauren  Diplatinamin 
esteht.  Man  krystallisirt  sie  aus  siedendem  Wasser  um.  Das 
'roduct  wird  als  rein  betrachtet,  wenn  aus  der  wässrigen  Lösung 
urch  schwefelsaures  Natron  keine  farblosen  Nadeln  (schwefel- 
anres  Salz  von  Gros)  gefallt  werdQp.  Man  erhält  es  auf  diese 
l^eise  in  Gestalt  kleiner  sehr  glänzender,  harter,  gelblicher 
Lhomben,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Vasser  lösen.  Wenn  es  durch  schwefelsaures  Natron  gefallt 
/ird,  so  würde  diess  eine  Beimengung  von  Bichlorhydronitrat 
dem  Gros'schen  salpetersauren  Salze)  anzeigen,  und  es  müsste 
a  diesem  Falle  noch  einmal  mit  salpctcrsaurcm  Silberoxyd  bc- 
landelt  werden.  Wenn  man  bei  der  Behandlung  des  zweifach 
Worwasserstoffsauren  Salzes  nicht  genug  salpetersaures  Silber- 
lyd  anwendet,  so  erhält  man  nur  das  Bichlorhydronitrat. 

L    0,300  Gr.  bei  120«  getrocknet  geben  0,134  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,0795  Gr.  Wasser. 

0,300  Gr.    mit    kohlensaurem    Natron    geglüht,    gaben 

0,100  Gr.  Chlorsilber. 
0,175  Gr.  gaben  30  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  20» 

und  755  Millimeter. 

IL    0,300 Gr.  eines  anderen  Präparats  gaben  0,134Gr.  Platin. 
0,300  Gr.  gaben  0,097  Gr.  Chlorsilber. 

Aus  diesen  Resultaten  folgt: 


I. 

IL 

Platin 

44,67 

44,67 

Wa^sscrstoff 

2,94 

«» 

Chlor 

8,24 

8,00 

StickstofT 

18,92 

)) 

SauerstoiT 

25,23 

u 

100,00 

Eine  Verbindung  von  zweifach  salpetersaurem  und  neutralem 
ilorwasserstoffsauren  Diplatinamin  mit  einem  Aequivalent  Kry- 
allwasser  giebt  die  Formel: 
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2NH03,N,H4pta     ,    . 
CIH.   N,ILDt,      ■♦■^•I- 


CIH,   NaHiptjj) 
oder  nach  der  dualistischen  Bezeicbnungsweise 

(ANjOs.SPtOj  +  PtCI«  +  8N2H6  +  2Aq.) 


Diese  Formel  verlarigt: 

Pt2 

198 

44,75 

Hia 

13 

2,93 

Gl 

35,5 

8,02 

Ns 

84 

18,98 

O7 

,112 

25,32 

! 


442,5      100,00 

Die  Auflösung  dieses  Salzes  giebt  mit  CIilorwasserstoflTsättii 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  mit  oxalsaurem  Abh 
moniak  einen  weissen,  mit  kohlensaurem  Natron  eiqen  weissea 
flockigen.  Phosphorsaures  Natron  giebt  nicht  sofort  einen  Nie- 
derschlag, durch  Umrühren  mit  einem  Glasstab  erscheinen  aber 
reichliche  weisse  krystallinische  Flocken,  die  unter  dem  Mikros- 
kop das  Ansehn  von  Pferdeschweifen  haben.  Wenn  man  mit 
einem  Glasstabe  die  Wände  dies  Gefässes,  in  welchem  die  Fälluof 
vorgenommen  wurde,  berührt,  so  bilden  sich  Streifen,  eben  so 
wie  es  bei  der  phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde  der  Fall  ist. 
Eine  gesättigte  Lösung  von  Sesquichlorhydronitrat  wird  durch 
schwefelsaures  Natron  nicht  gefällt.  Wenn  man  jedoch  das  Ge- 
menge vierundzwanzig  Stunden  lang  stehen  lässt,  so  bilden  sich 
einige  krystallinische  Flocken. 

Vorstehende  Eigenschaften  stimmen  vollkommen  mit  den- 
jenigen überein,  welche  Raewsky  einem  seiner  Nilrate  zu- 
schreibt.   Dieser  Chemiker  erhielt  folgende  Resultate: 

44,17  44,10 

2,73  2,73 

8,00  8,00 

10,54  19,00 

Diese  Zahlen  stimmen  so  ziemlich  mit  den  von  mir  bei  der 
Analyse  meines  Doppelsalzes  erhaltenen  überein.  Der  von 
Raewsky  gefundene  Platingehalt  ist  aber  etwas  kleiner  und 
die  Diß'erenz  beträgt  bei  der  ersten  Analyse  sogar  mehr  als 
ein  Procent. 

Herr  Pelouze  hatte  die  Gewogenheit,  eine  kleine  Probe 
(ungefähr  1  Gr.)  des  von  Raewsky  dargestellten  Salpetersäuren 


Platin 

43,44 

43,82 

Wasserstoff 

2,72 

2,76 

Ghlor 

7,65 

7,68 

Stickstoff 

20,57 

20,40 
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Bilzes  *)  zu  meiner  Verfügung  zu  stellen,  so  dass  ich  mich  von 
er  vollkommenen  Identität  dieses  Salzes  und  dem  meinigen 
berzeugen  konnte.  Ansehn,  Form,  Löslichkeit,  Reactionen 
aren  die  nSmIichen ;  ich  bestimmte  ferner  den  Platin  -  und  den 
^asserstofTgehalt  und  erhielt  dabei  folgende  Zahlen: 

0,300  Gr.  bei  120»  getrocknet  gaben  0,134  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,080  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Platin  44,67 

Wasserstoff      2,96 

Iso  genau  dieselben  Zahlen,    die   ich  bei   der  Analyse  meines 

alzes  erhielt.     Der  von  Raewsky  hinsichtlich   der  Platinbe- 

timmung  begangene  Fehler  rührt  daher,   dass  dieser  Chemiker 

ine  Methode  anwendete,  die  minder  genau  war  als  die  meinige. , 

elouze  theilte  mir  mit,  dass  Raewsky  sein  Salz  mit  kohlen- 

Burem  Natron  glühte  und    darauf   das  Platin   durch    ein  Filter 

shied.    Auf  diese  Weise  ist  es  fast  unmöglich,   einen  kleinen 

erlust  an  Platin  zu  vermeiden.     Bei  meiner  Methode  wird  die- 

er  Fehler  umgangen ;  nach  meiner  Methode  glüht  man  das  Salz 

infach,  nachdem  man  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure 

inzugesetzt  hat.       Das  Glühen    lässt  sich  benutzen,    ohne  dass 

lan  ein  Verspritzen  zu  befürchten  hatte  und  das   Resultat  ist 

in  sehr  genaues. 

Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  Raewsky  sein  Nitrat 
eine  Verbindung  des  zweifach  salpetersauren  Salzes  mit  dem 
leutralen  chlorwasserstofisauren  Salze)  durch  die  Einwirkung 
on  überschüssiger  Salpetersäure  auf  das  grüne  Magnus 'sehe 
lalz  erhält,  während  das  Nitrat  von  Gros  (eine  Verbindung  von 
linitrat  mit  Bichlorhydrat)  sich  durch  die  Einwirkung  einer  klei- 
len  Menge  derselben  erzeugt;  wenn  man  sich  ferner  daran  er- 
nnert,  dass  dieses  Nitrat  durch  die  Einwirkung  von  salpeter- 
»aurem  Silberoxyd  das  R  a  e  w  s  k  y  'sehe  Salz  liefert,  so  wird  man 
lie  vollkommenste  Analogie  zwischen  meinem  Verfahren  und 
lern  von  Raewsky  angewandten  finden.  Denn  wenn  durch  die 
Sinvrirkung  von  Salpetersäure  anfänglich  das  Gros 'sehe  Nitrat 
entsteht : 


*3  Die  Krystallc   können  bei  140»  getrocknet  werden  ^   oKuc   vUx^iw 
orlanz  einznbüssen  md  Krjstailwasser  zu  verlieren. 
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2NH03,N2H4pt2\ 
2aH,   N2H4pt2| 

so  kann  dasselbe  durch  den  Ueberschuss  an   Salpetersäure, 

Form  von  chloruitrösen  Dämpfen  (Königswasser),  die  Hälfte  si 

ner  Cblorwasserstoffsuure  verlieren  und  das  Nitrat  von  Raewsl 

erzeugen : 

2NH03,N2H4pto\ 
CIH,  N2H4p^) 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  wirkt  demnach   anf    diese! 

Weise  wie  ein  grosser  Ueberschuss  von  Salpetersäure  ein. 

Dipiatinamin  -  Bichlorhydronitrat, 

Diese  Verbindung  ist  das  Nitrat  von  Gros;  ich  drucke 
durch  die  Formel 

NHO3)     IV    IT  nf 

Gl  H  i  ^ 

aus.  Dem  Vorstehenden  nach  zu  schliessen,  lässt  sich  n 
zweifeln,  dass  das  von  Raewsky  beschriebene  saipelersa 
Salz  der  Mulierlauge  dasselbe  Salz  ist. 

Raewsky  erhielt  folgende  Zahlen: 

'Analyse  Bcrechn.  nach  meiner  Fo 
Platin              42,0        42.2  42,9 

Cliior  14,6        14,6  15,4 

Wasserstoff       2,4         2,5  2,6 

Stickstoff        17,9  „  18,2 

Dipiatinamin  -  SesquichlorhydrooxalaL 
Wenn  man   oxalsaures  Ammoniak  zu  einer  warmen  Lö 
von  Sesquichlorhydro-nitrat  setzt,  so  erzeugt  sich  ein  krysta 
scher,    gelblich  weisser,    in    Wasser    unlöslicher  Niederscl 
Dieser  Niederschlag  erscheint  unter   dem  Mikroskop    in  Ge 
eigenthumlich     leiterähnlich     gruppirler    Prismen.        Ich 
genau  dieselbe  Disposition  der  Krystalle  in   dem  Niedersch! 
der  in  dem  von  Raewsky *s    dargestellten  Nitrat  erzeugt 
den  war. 

0,300  Gr.    bei    120^    getrocknet,    gaben    beim   Gli 

0,145  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.    gaben    beim    Verbrennen    mit   Kupferi 
0,062  Gr.  Kohlensäure  und  0,090  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Platin  48,33 

Kohlenstoff  5,64 

Wasserstoff  3,33 
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Diese  Zahlen  stimmen  mit  folgender  Formel  überein: 

ciHN2n4pi2r    ^' 

er  nach  der  dnalislischen  BezeichnungsAveisc : 

(4C2O3, 3Pt02 + PtCU +8N2II6  +  2  Aq.) 
Diese  Formel  erfordert: 


Analysen 

Yon  Raewsky 

Pt2 

198 

48,70 

47,0        47,20 

c. 

U 

5,90 

5,20        5,35 

H,s 

13 

3,20 

2,74        2,73 

et 

35,5 

8,73 

8,85        8,89 

N4 

56 

13,77 

13,51          — 

O5 

80 

19,70 

—            — 

406,5 

100,00 

Diplatinamin^BichlorhydrO''Oxalaf. 
Diese  Verbindung  ist  d^s  Oxalat  von  Gros: 

C2H204,N2H4pt2) 

2CIH  N2H4pt2) 
der  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(C2O3, 2P1O2  +  PtCU + 4N2H6). 

Diplatinamin'-'Bichlarhydro''Sulfht. 

Diese  Verbindung  ist  das  schwefelsaure  Salz  von  Gros: 

S04H2,N2H4pt2\ 
2CIII,  N2H4pt2| 

]er  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(2SO3,  Pt02  +  PtCU  +4N2H6). 

In  der  Hoffnung,  ein  nicht  gechlortes  Salz  zu  erhalten,  löste 
h  das  Bichlorhydrat  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  er- 
tzle  in  einer  Schaale,  bis  ein  Theil  der  Säure  verjagt  war. 
e  Hasse,  aus  der  sich  eine  grosse  Menge  Chlorwasserstoffsäure 
itwickelt  hatte,  gestand  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
isse,  die  ich  mit  siedendem  Wasser  behandelte.  Das  wenig 
sliche  Salz  schied  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  eines  krystal- 
tischen  Pulvers  aus,  das  aus  sehr  kurzen  Prismen  bestand, 
»m  Glühen  gab  es  Salmiak 

0,240  Gr.  gaben  0,1085  Gr.  Platin, 

er  in  100  Theilen: 

Platin  45,21. 
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Diese  Verbindung  i$t  augenscheinlich  das  Gros' sehe  Sulfat 
(Theorie  45,58  p.  C.)  ü 


ül 


a. 


l)iplalinamin^Se8gutcMorhydrO''Carbonat. 

Diese  Verbindung  ist  das  CarbonatTonRaewsky;  ich  gebe 
derselben  die  folgende  Zusammensetzung: 

C03H2,N2H4pt2l   .   . 
ClH,N2H4pt2J+^^- 
Diese  Formel  erfordert: 

Analysen  Ton  R  a  e  w  s  k  y 

Platin  52,3  49,00  49,70  49,75 

Wasserstoff  3,4  2,97  3,00  3,00 

Chlor  9,3  9,0  9,00  — 

Stickstoff  14,7  14,7  —  — 

Kohlenstoff  3,1  2,98  3,00  3,00 

Wie  gewöhnlich,  hat  Raewsky  auch  hier  zu  wenig  Platin 
und  Wasserstoff  erhalten;  seine  eigene  Berechnung  erfordert 
ebenfalls  höhere  Zahlen  (51,2  und  3,1)  als  er  gefunden  haL 

Biplatinamin^SesquicMorhydrophosphat» 

Diese  Verbindung  ist  das  Phosphat  von  Raewsky,  welchem 
ich  die  Formel  gegeben: 

P04H3,N2H4pt2\ 

CIH,  N2H4pt2| 

Diese  Formel  erfordert: 

Analysen  von  Raewsky 


n 


lij 


Platin 

47,2 

47,20 

47,1 

46,9 

Wasserstoff 

3,0 

2,70 

2,78 

2,80 

€hlor 

8,9 

7,84 

7,96 

8,00 

Stickstoff 

14,0 

13,40 

13,43 

— . 

Phosphor 

8,0 

7,38 

7,46 

— 

Dipiatinamin''bichlorhydrO''Chlorplatinal. 

Das  grüne  Magnus 'sehe  Salz  ist  bekanntlich  isomer  mit 
dem  chlorwasserstoffsauren  Platosamin  (dem  gelben  Chlorur  der 
zweiten  Reihe  von  Reiset).  Wenn  man  das  grüne  Chlofur  io 
einer  Lösung  von  Platinchlorid  auflöst,  so  erhält  man  Diplatos- 
amin-chlorplatinat: 

PtCl3H,N2H5Pt, 

während  sich  Plalinchlorur  auflöst.  Andererseits  ist  es  aus  deo 
Versuchen  von  Peyrone  bekannt,  dass  das  grQne  Cblorfir 
augenblicklich  gefällt  wird,   wenn  man  eine  Lösung  von  Platit- 
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chlorür  in  chlorwasserstoffsaures  Diplatosamin  (das  Chloiür  der 
ersten  Reihe  von  Reiset)  giesst.  Diese  Reactionen  deuten 
darauf  hin ,   dass  das  grüne  Chlorür  Diplatosamin-CklorplalinU 

P1CI2H,  N2H5Pt=2(PtCl,NH3) 
d.  h.  eine  Verbindung  ist,  welche  in  der  Diplatosaminreihe  den- 
selben Platz  einnimmt,  wie  das  Ämmoniakchlorplatinit 

PtClaN,  NHs  =PtCI,  C1H,NH3 
in  der  Ammoniakreihe,    während  der  mit  dem  grünen  Chlorür 
isomere  Körper,  das  chlorwasserstoiTsaure  Platosamin  durch  die 
Formel 

CIH,NH2Pt=PtCl,NH3 
ausgedrückt  wird. 

Ist  diese  Anschauungsweise  richtig,  so  muss,  da  die  letztere 
Terbindtmg  mit  Chlor  ein  Platinaminsalz  giebt,  das  grüne  Chlorür 
durch  dasselbe  Agens  ein  Diplatinamin-  und  kein  Platinaminsalz 
erzeugen.  Es  wäre  ferner  vorauszusehen,  dass  das  Chlorplatinit 
sich  unter  dem  Einflüsse  von  Chlor  in  Chlorplatinat  umwandeln 
iivurde.  Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  vollkommen  be- 
stätigt. 

Wenn  man  Chlorgas  in  eine  Lösung  des  grünen  in  Wasser 
zertheiiten  Chlorürs  leitet,  so  verwandelt  es  sich  nach  und  nach 
in  rothes,  sehr  glänzendes,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  sehr 
mrenig  löst  und  unter  dem  Mikroskop  in  langen  hexagonalen 
Tafeln  erscheint.  Dieser  Körper  ist  nichts  anderes  als  das  Di"' 
plalosamin^CMoroplaUnaty  wie  aus  folgenden  Bestimmungen 
hervorgeht: 

0,300  Gr.  gaben  0,175  Gr.  Platin, 
0,300  Gr.  gaben  0,051  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen: 


Die  Formel 


verlangt : 


Platin     58,33 
Wasser     1,87 


PtClaH,  NaHsPt 

Pti  198  58,49 

He           6  1,77 

CI3  106,5  - 

Na         28  — 


338,5 

Das  grüne  Chlorür  fixirt  also  ganz  einfach  Chlor,    so  wie 
es  mit  diesem  Gase  zusammenkommt.    Die  Y^irWu^  \A^^\.  i^^ 


Jl$^    V^^a-u^r       T  *  1'*^  i  -»  jijnaii*iiE«A'^?r!iijid«B^n 


li-njfi*'  'Jiiiiin^'iiiiiäi   i.'*niliii*f    L-ii.    uH    de  ^süh«  Firiie  äierU-< 
»ifif^  ^vx  ^iäinriiuxr-ti.  ^*nn    mm    lii*  IlnwIraniK  »ii»  t 
Ä\ffv^j*.       ^Ji    Jisi    «ii*:i     Ci4  '''.Iiiiirntiuiiiai   Ji  jrrLLicua:  Q8aidli| 
«ttl*    «:it   trti(f«r-»r  Tii^ii  *'*rTiiiiii»«r  ^irn  n  -snisi  ^EiibvrasHiai,  bf'\ 
ii;44liiii<tf<:ii*n   ^it;fi>r.nvi|:)e  un.    2rg»  iu»    issrf  anr  w-  1 

i¥*^ua?i    «i»nr    »Jii'.jivni*n  *»»*hr:     iiirrii    iimrare  Zek  fiftläeKülB 

^/«rtr;ir..  ^r-^^^A:«.  tuti'X^iU^  KAVfih**!S:  i4*.  tTji  onfer  fem  3Bniakit|  [ 

^hnti^^,    %^u  tM;v,  «';^,h  ^:^  iJs-rrmz  iiSl  h^  zar  TnAat 
^^u;t4^t  nt$A  t«^  Ant^ii  ^i^-AttAtü  A^ob»>L  aofnekoKii:  das 
L,^ii/t  C^/>ft  tatrj:0'M  ifnistk :  fiacfa  d«ai  Trocteen  ist  es 
ir^b    «1«    4^4»  Aiyin»6niompbiliridi!orid.     Es    I«>&t  ach  kidit 
U^tM^.m  ^^i^^^^.r  und  (ri<!;i4  l/eim  Erkalten  BliUcbeii.  wddh 
iMrll/^.  AuuiUn  lat/efi,  mie  die  aos  Alkofao!  gHaDteo. 

fii^  ll^^iiitaU  d^r  Analyse  de»  bei  120*  getrockncteo 
»ifid  fol{(eride:  i 

O^NI  i;r.  (^aberi  0,15/i5  Gr.  IMatio,  i 

0,»M)  ((;ilii;ri  «M^iS  (>.  Wasser, 

(),2I>0  (^akerj  O^MIl  Gr.  Qilorsilbcr,  , 

0,25()  gaben  17,5  Kubikcentim.  Stickstoff  bei  21^  und  70^ 
Millitneler.  , 

In  KM)  Theileti : 

Platin  51,50 

WiLsnersioff   1,06 
C:hlor  37,23 

StickHtofr      7,00 

l)i<)  Zahlen  fAhrcn  %u  der  Formel: 

<:ill      i"4N2l>l2  +  V2Aq. 
IMoMH  Formel  Kcigl,    das»  hei  der  zweiten  Phase  der  Ein- 
g  dos  OhIorM  aur  das  grüne  Salz  von  Magnus  sich  immer  j 
Jblor  Uxirt,    Uio  obige  Formol  verlangt: 


dea 

\  Plati 

ns. 

Pti 

108 

51,69 

Ht 

7 

1,82 

cu 

142 

37,07 

N, 

28 

7,31 

OVa 

8 

2,11 

369 


383     100,00 

Die  beiden  Phasen  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
4iie  Magnus'sche  Salz  sind  demnach: 

ehrünes  Salz  v.  Magnus.     PtCl2H,  NaHsPt  Diplalinamin- 
chloroplatinit. 
Erste  Phase. 
+  Cl  =  PtCIgHjNallsPt  Dipiatosaminchloroplatinat. 
Zweite  Phase. 

_,   p,        PtCIaH)  ^„  Diplatosamin-bichlorhydro- 

+  ^*  =      Cl  H  I  ^2**4Pt2      chloroplatinat. 

Der  Körper,  dessen  Analyse  ich  angeführt  habe,  ist  saures 
iplatinaminchloroplatinaf,  welches  in  die  Type  der  Gros 'sehen 
Bdze  gehört.  Die  folgenden  Reactionen  scheinen  diese  Zusam- 
Lcnsetzung  zu  bestätigen.  Wenn  man  diese  Substanz  gluht,  so 
Udet  sich  etwas  Wasser,  Chlorwasserstoffsaure,  Salmiak,  Stick- 
:off  und  es  bleibt  Platin  zurück.  Die  Lösqng  giebt  mit  Chlorr 
asserstoffsäure  sogleich  einen  gelbweissen  krystallinischen  Nie- 
erschlag von  Platinamin-bichlorhydrat.  (Dieser  Niederschlag 
bA  bei  der  Analyse  48,3  p.  C.  Platin;  die  Theorie  erfordert 
B,5.)  Mit  Salpetersäure  erzeugt  sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit 
LH  geringer  weisser,  aus  Metall  bestehender  Niederschlag  (das 
itrat  von  Gros);  mit  Salmiak  bildet  sich  ein  orangegelber  Nie- 
crschlag  von  Platinsalmiak;  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ein 
elblichweisser,  der  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  als  aus 
leinen  farblosen  Prismen  (dem  Gros 'sehen  Oxalat)  und  aus 
dben  Octaedem  (Platinsalmiak)  bestehend  erscheint. 

Wenn  man  von  dem  Krystallwasser  absieht,  so  findet  man, 
ass  das  beschriebene  Salz  mit  dem  Platinaminchlorhydrat 
lomer  ist;  es  ist  für  dieses  Chlorhydrat,  was  das  grüne 
tagnus'sche  Salz  für  das  Platosaminchlorhydrat  ist: 

Isomer  Isomer      

PtCirNHa      ^  PlCl2,NH3 

.Platosaminchlorhydrat od.gelbes  1.  Platinaminbichlorhydrat. 

Reiset'sches  Chlorür 

••Diplatosaminchloroplatinit  od.  2.  Diplatinaminbichlorhydro- 

grünes  Salz  von  Magnus.  chloroplatinat. 

Journ«  f.  prakt.  Chemie.  hUl.  6.  %^ 
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Ein  jeder  Körper  der  vorstehenden  Platinicumreihe  i 
durch  directe  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  entsprechd 
Platinosumkörper  erhalten. 

Ich  habe  aber  angegeben,  dass  die  Einwirkung  des  Q 
auf  das  grüne  Magnu  s 'sehe  Salz  nicht  zu  lange  Zeit  fortp 
werden  dürfe,  denn  auch  das  Diplatinamin  wird  endlich  na 
und  es  erzeugt  sich  eine  gewisse  Quantität  ChlorwasserstoN 
welche  Diplatinamin  -  bichlorhydrat  und  Platincblorid  ene 
Auf  diese  Weise  entsteht  der  gelblichweisse  Niederschlag, 
sich  in  Wasser  sehr  wenig  lost,  dessen  Bildung  ich  bei  der! 
Stellung  desDiplatinamin-bicblorhydro-chlorplatinals  gegebenli 

Neutrales  Diplatinamin-  chlorliydrat. 

Laurent  und  ich  haben  kürzlich  eine  harzäholidie 
Wasser  leicht  lösliche  Substanz  beschrieben,  die  sich  dordi 
Einwirkung  von  Aetzammoniak  auf  Ammoniakchlorplatinat  bi 
Die  Analyse  dieser  Substanz  führt  zu  der  Formel: 

PtClNjHs 
d.  h.  der  des  neutralen  Diplatinaniinchlorhydrates : 

CIH,  NaH4,pti. 

Ich  erwartete  deshalb,  dass  das  Bichlorhydrat  derselben 
durch  Zusatz  von  Chlorwasserstotfsäure  zu  dem  harzigen  Chlork 
erzeugt  werden  würde.  Diese  Säure  erzeugt  jedoch  in  der  w«' 
gen  warmen  Lösung  einen  orangegelben  krystallinischen  Ni 
schlag,  welcher  aus  regenerirtem  Ammoniakchloroplatinat  zi 
stehen  schien.  Dasselbe  harzähnliche  Chlorhydrat  erzeugt 
mit  Lösungen  von  Ammoniak-  Oxalat-,  sulfat-  und  car 
amorphei  Niederschläge,  die  niemals  eine  constante  Zusam 
Setzung  zeigten,  so  dass  ich  nicht  mit  Gewissheit  angeben 
ob  das  barzähnliche  Chlorhydrat  ein  Diplatinaminsalz  odei 
ein  isomerer  Körper  des  wirklichen  neutralen  Chlorh;( 
derselben  Base  ist.  Bemerkenswerth  ist  es  jedenfalls,  da£ 
mit  dem  harzähnlichen  Chlorhydrat  und  den  Salzlösungen  er 
ten  Niederschläge,  eben  so  wie  die  Salze  von  Gros 
Raewsky  stets  Chlor  enthalten,  und  dass  dieselben,  eb 
wie  ^ren  Doppelsalze  zu  sein  scheinen.    In  meinen 

re<  finde    ich  z.  ß.,    dass    ein  mit   dem    oxals 

j  urgestellter   Niederschlag   55,3   p.  C.   Platin 

i  imibilt',    diese  Zahlen  entsprecbea  genau  ( 
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k^ppelsale,    bestehend   aus   neuträlem   Oxalat  uud    neutralem 
^orhydrat: 

CIH  NgHÄplai  +^5- 

Die  Theorie    erfordert    55,3  Platin    und   6,6  Chlor).  Ändere 

[iederschläge  von  Oxalat  enthielten   aber   versohiedene  Quauti- 

iten  von  Platin    (58,3  —  57,3  —  54,6  —  50,5).     Diese  Nieder- 
chläge  lassen  sich  also  nicht  rein  darstellen. 

Diplatinamin  -  SesquinUrut. 

Um  ein  chlorfreies  Diplatinaminsalz  zu  erhalten,  versuchte 
h,  das  Bichlorhydrat  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  das 
esquichlorhydronitrat  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  zu  zer- 
itzen.  Meine  Bemühungen  waren  aber  vergeblich  und  ich  ver- 
iveifelte  schon  an  dem  Gelingen  als  ich  auf  folgende  Weise 
lussirte. 

Da  die  Salze  von  Gros  (chlorwasserstolTsaure  ßisalze)  und 
e  von  R  a  e  w  s  k  y  (chlorwasserstolTsaure  Sesquisalze)  sich  so- 
ohl  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  chlorwasserstofTsau- 
s  Diplatosamin,  als  auch  durch  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
ure  auf  Diplatosaminchlorplatinit  (das  grüne  Mag  uns 'sehe 
dz)  bilden,  so  musste  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
if  das  Diplatosaminnilrat  sich  salpetersaures  Diplatinamin  er- 
ugen.  Ich  stellte  deshalb  salpetersaures  Diplatosamin  (Nitrat 
T. ersten  Reihe  von  Reiset)  durch  Fällen  des  cblorwasser- 
offsauren  Salzes  derselben  Base  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
IT ;  die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Krystallisation  abgedampft 
id  die  erhaltenen  Krystalle  mit  reiner  concentrirter  Salpeter- 
ore  behandelt.  Kaum  waren  die  Krystalle  mit  der  Salpeter- 
ure  in  Berührung  gekommen,  als  sie  sich  in  ein  himmelblaues 
ystallinisches  Pulver  umwandelten;  ich  liess  sieden,  bis  sich 
ine  rothea  Dämpfe  mehr  entwickelten.  Das  blaue  Pulver  ver- 
r  pach  und. nach,  aber  nicht  vollständig,  seüie  Farbe;  ich  goss 
3  Schwefelsäure  ab  und  löste  den  Rückstand  in  siedendem 
Ik0«er  auf.  Bein)  Erkalten  erhielt  ich  einen  krystaliinisphen, 
»«ea  Absatz ;  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  der  Niederschlag 
bildet  haite,  war  vollkommen  farblos.  Das  krystallinische 
dver  erschien  unter  dem  Mikroskope  in  Gestalt  hexagonaler 
ifeln,  oder  in  schiefen  Prismen  mit  hexagonaler  Basis. 

24* 
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0,300  Gr.  dieses  Salzes  bei  130^  getrocknet  gaben  Ö,126h 

Platin. 
0,300  Gr.  gaben  0,078  Gr,  Wasser. 
0,200  Gr.   gaben   39,5  Kubikcentimeter    Stickstoff  bei  78 1* 

Millimeter  und  22^  1^^ 

In  lOOTheilen:  i  ^ 

Platin  42,00  |.^^ 

Wasserstoff     2,88 

SUckstoff  21,18 

Sauerstoff  33,94 

Diese  Zahlen  fuhren  auf  die  Zusammensetzung  von  Diplatia 

aminsesquinitrat: 

3NHO3,  2N2H4pt2  +  Aq. 

oder  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(3N2O5,  2Pt02  +  4N2  0e  +  Aq) 
Diese  Formel  erfordert: 

Pt2  198  42,21 

Hi3  13  2,77 

N7  98  20,90 

Oio  160  34,12 

469      100,00 

Diese  Zusammensetzung  ist  in  sofern  interessant,  als  sie 

dem   Ra e WS ky 'sehen  Nitrat   entspricht,   das  unter   ähnlichen 

Umstanden  gebildet  wird;   nur  ist  die  Chlorwasserstoffsäure  des 

letzteren  Salzes  durch  Salpetersäure  ersetzt  worden. 

Sesquinitrat  Scsqdchlorhydro-iiitrat 

^  (Racwsky's  Nitrat) 

2NHO3,  N2H4pt2)     ,  2NHO3,  N2H4pt2) 

NH0„N2H4pt2J  +^^-  CIH,    N2H4pt2)+^^* 

Die  Analogie  der  beiden  Salze  beschränkt  sich  nicht  auf  die 
Zusammensetzung  und  auf  die  ßildungsweise,  sondern  sie  tritt 
auch  in  den  Reactionen  deutlich  hervor.  Ebenso  wie  das 
Nitrat  -  von  R  a  e  w  s  k  y  durch  doppelte  Zersetzung  seine  Sal- 
petersäure gegen  andere  Säuren  austauscht,  während  die  Chlor- 
wasserstoffsäure (ein  Aequivalent)  in  der  Verbindung  bleibt, 
eben  so  tauscht  mein  neues  Sesquinitrat  durch  doppelte  Zer- 
setzung die  nämliche  Menge  Salpetersäure  aus,  während  eia 
anderes  Aequivalent  in  Verbindung  bleibt,  und  Doppelsalze 
bildet.  Die  Zusammensetzung  der  Niederschläge,  z.  B.  die  man 
mit  den  beiden  Salzen  und  dem  Oxalsäuren  Ammoniak  erhält, 
ist  folgende: 
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Mit  dem  Sespinitrat  Mit  dem  Sesqniciiiorhydroiiitrat 

C2H1O4,  N2H4pt2)     ,    .  C2H2O4,  N2H4pt«)     .     . 

N  H  O3 ,  N2H4pt,/  +  ^^'  CIH        N2H4pt2/  +  H 

•    Mit  dem  Sesquinitrat  erhält  man  das  Sesquinitro^oxalat  und 
lit  dem  Sesquiclilortiydro-nitrat  das  Sesquiclilorhydro-oxalat. 

Das  Mplatinaminsesquinitrat  ist  ein  in  kaltem  Wasser  wenig 
Ssliclies  Salz;  siedendes  Wasser  löst  eine  grössere  Menge  auf; 
eim  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich  aber  der  grösste  Theil 
araus  im  krystallinischen  Zustande  ab.  Es  ist  in  Salpetersäure 
weniger  als  in  Wasser  löslich.  Wenn  es  in  einem  verschlösse- 
en  Gelasse  erwärmt  wird,  so  explodirt  es  heftig  wie  eine  orga- 
ische  Nitroverbindung. 

Eine  wässrige  gesättigte  Lösung  von  Diplatinaminsesqui- 
itrat  giebt  folgende  Reactionen; 

keine  Verbindung,  weder  in  der  Wärme 
noch  in  der  Kälte, 

ebenso, 

weisser  krystallinischer  Niederschlag, 

nach  einigen  Augenblicken  Flocken  und 

krystallinische  Häutchen  auf  der  Ober- 
fläche, die  unter  dem  Mikroskop  als 
aus  verfilzten  Nadeln  bestehend  er- 
scheinen, 

reichlichen  weissen  flockigen  NiederschL 

kein  Niederschlag, 

kein  Niederschlag, 

nach  einiger  Zeit  ein  weisser  schwerer 
krystall.  Niederschlag,  der  beim  Sieden 
an  Quantität  zunimmt  und  unter  dem 
Mikroskop  in  Gestalt  kleiner  Prismen 
erscheint, 

keine  Veränderung, 

ebenso, 

nach  einiger  Zeit  ein  geringer  krystalli- 
nischer Niederschlag. 


it  Kali 

Ammoniak 
kohlensaurem  Natron 
kohlens.  Ammoniak 


oxals.  Ammoniak 
schwefeis.  Natron 
phosphors.  Natron 
Cblorwasserstofi'säure 


Chlorammonium 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 


Neutrales  salpetersaures  Diplatinamin. 

Wenn  man  festes  Sesquinitrat    mit  Ammoniak  sieden  lässt^ 
löst  sich  das  Salz  auf  und  beim  Erkalten  der  Lösung  setzt 
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sich  daraus  ein  weisses  amorphes  Pulver  ab.  Dieses  PdTer  ist 
das  neutrale  Nitrat.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Idcht 
in  heissem. 

0,900Gr.  des  bei  ISO^  getrockneten  Salzes  gaben  0,ia9Gr.Platiii. 

0,250  Gr.  gaben  0,075  Wasser. 

0,150  Gr.  gaben  28  Kubikcentimeter  Stickst^  bei  757 
Kubikcentim.  und  21^. 

In  100  Theiien: 

Platfai  46,33 

Wasserstoff  3,32 

Stickstoff  20,24 

Sau^rstdff  30,11 

100,00 
Die  Formel  des  neutralen  Nitrates  mit    einem  Aequivalent 
^^asser 

NHO3,  N2H4pt2+Aq. 


oder 
erfordert: 


(NjOj,  PtOj  +  gNjH, +Aq.) 


Pt 

99 

46,69 

Ht 

T 

3,80 

Ns 

42 

19,81 

O4 

64 

30,20 

212 

100,00 

Dieses  Salz  explodirt  lebhaft  und  unter  Feuererscheinung, 
wenn  es  in  einer  Röhre  erhitzt  wird.  Wird  es  im  trocknen  Zu- 
stande mit  Schwefelsäure  erhitzt,  so  nimmt  es  eine  blaue  Fär- 
bung an  und  entwickelt  rothe  DSmpfe. 

Eine  Lösung  dieses  Salzes  von  mittlerer  Coiicentration  zeigt 
folgende  Reactionen : 

weissen,  schweren  Niederschlag,  der  aus 

kleinen  Prismen  besteht, 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  in 
fiberschüssigera    phosphors.    Natron 
löslich  ist, 
keine  Veränderung, 
geringen  weissen  krystall.  Niederschlag, 
keine  Veränderung, 
„  Chlorwasserstoffsäure    in  der  Kälte  keine  Veränderung;  beim 

Sieden  erzeugt  sich  nach  dem  Erkal- 
ten ein  geringer  weisser  krystallini- 
scher Niederschlag,  derausOctaedem 
von  Bichlorhydrat  besteht. 


Mit  oxals.  Ammoniak 


„  phosphors.  Natron 


,,  schwefeis.  Natron 
„  kohlens.  Natron 
„  Chlorammonium 
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Die  Bildung  des  Bichlorhydratea  vermittelst  Chlorwasserstoff- 
ire  und  dem  neutralen  Diplatinaminnitrat  zeigt  uns  neue  Be* 
ihungen  zwischen  meinen  neuen  Diplatinaminsaken  und  den 
laen  von  Gros  und  Raewsky. 

Biplatinamin-Sesquin  itrO"  Oxalat, 

Dieses  Salz  erscheint  in  Geslalt  weisser  voluminöser  Flocken, 
inn  man  oxalsaures  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Diplatin- 
dinsesquinitrat  setzt 

£«  löst  sich  in  Wasser  weder  in  der  Wärme  noch  in  dei* 
Ute  auf. 

0,300  Gr.  des  bei  130^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1365  Gr. 

Platin. 
0,300  Gr.    gaben   0,061  Gr.  Kohlensäure   und    0,082  Gr. 

Wasser. 
0,200  Gr.    gaben   30   Eubikcentimeter   Stickstoff  bei    754 
Millimeter  und  21^ 

In  100  Theilen: 

Platin  45,50 

Kohlenstoff  5,53 

Wasserstoff  3,03 

Stickstoff  16,1« 

Sauerstoff  29,75 

ioo;oö 

Der  Berechnung  nach,  einfordert  die  Formel  eines  Doppel- 
Izes,  gebildet  aus  dem  neutralem  Nitrat  und  dem  sauren 
Lilat: 

C2H5O4,  N2H4ptj)     . 

NHO3,    N2H4pt2|     ^'I- 

ler  nach  der  dualistischen  ßezeichnungsweise : 

(2G,  O3 ,  PtOj  +  N2  O5 ,  PtOj  +  4NjH«  4-  Aq.) : 

Pta  W8  45,72 

Ca  24  5,54 

H,3  13  3,00 

N5  70  16,16 

Os  128  29,58 

433   100,00 

Beim  Erhitzen  in  einem  Röhrchen  explodirt  dieses  Salz 
iter  Feuererscheinung  und  giebt  Wasser  und  Ammoniak.  In 
»nccntrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Wärme  unter 
ifbrausen  auf  und  entwickelt  dabei  rothe  Dämpfe.  Die  Flüssig- 
jit  wird  dÄbei  dunkelbraun.    Wenn  man  etwas  Wasser  hinzu- 


•^      •  :        '•' ■'  'J' AanoniakTerbiiidnngen 

-  ::.  j    ^z'.   .  :i   :.,::n  L-iLien  ein  gelbes  krystallinischcsSi 

•      -   r.   >    i...  >-.>- -:^ji..!-,t  mit  concentrirter Sckw- 

^    -'  •*    '''''    -  --'  ScL-le  erliitzt,    so  nimmt  ii 

*    •• '    : :       ^"5i  r^oheinlich    bildet  sich  do^ 

'    ■"  '    '  •    '  -  '^    ■■■  -.Un  nngefülirt  habe. 

--    ..:.:!• .-.' ;;.:      >:    ji..?,    iVioht  in  verd finnler si^ 

'-^/.ir-   ;.:.      i:<  ifr  LO^unir  setzt   sich  beim  fr 

^    ---     . -  r.:.:.!!'.--:-?  >3lz  ab.   welches  das  dei 

■  '      *        "      '- ^  >-^-^ö  *Xxa!al)   analoge  B/nffr». 

'•-'       ■     •  -:   -    -;-•    ^-'^i'::::^  k>item  Wasser  ausgewascbe« 

■      -  -  ""•■•■    -i?->3:..i:.  Platin:  die  Formel: 

-  '"    IT       - 

•  ■  '*  •     \.  r      t  • 
•    •  •  "<• 

-  -     -■;  -        -    •   •    :■  -.--■.: Liliigen   SaJze,  dem 

•^     "■■- --^-  '""reichend,  iira  die 

^   • -■'  '   -"^'  >wi.ze  von  Gros  unl 

•    .->.:re::i::..Ii  wird  man  bcimB^ 

.^^     suj;  3:i£SaI|.etersriiire  neue  Sake, 

»-i>::f::-fii.   ileren  Typus  sich  im-' 

•■         ^   •.      ic.[   seü.st  hei   den   doppelten 

*         -  -  1     .i-<::b:n.ien  Beispielen   der  FaE 

.   ^    ,    .  ^,.,..,.  r-.it.-s^min  mit  Salpetersäure 

--     -.:     -:^      ii-'-i   V.-rLindunir  von   neutralem 

?  •'--     -t-clirs   durch   doppelte  Zer- 

^     r    •.•>-ir-   T.s-.j>c!.t.     Ich  habe  mir  vor- 

^...  .i:  ,:?..  : . r'i.-'.isetzen.  namentlich  Ver- 

>  -';    :  .::•!::  z  Ixrzvsielku    und  die  Aatur 

\      -^     -     *«5  f-.jp-.r    .:orrer  interessanter  Ver- 

-    >*   '-       •    -    -'-"   «^o^tehecden  Abhandluo«» 


^  >.  .    '...u  l  ii.-:^?«^'::^-:^tn  .'assen  sich  folgende 

;^«    •%.  •.   jui~:ik'.»i  ^^üJäC  von  Platinverhindimgen,    , 

i    o:»'»*»**«*-   » ••"i»-"J-    »^ii^rie  sich  als   Ammoniak    ! 

.H  •csu.'Jtsiit  Ar  ^^jAserstofl  durch  die  beidea 

\ 
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Univalente  des  Platins  QPlatinoium  und  Flatinicwn)  ersetzt 
Tden  ist. 

Flalinosum-'Animoniaky  Flatinicum^Ammoniaky 

vrelchem  H  durch  Pt  ersetzt  ist :  in  welchem  H2  durch  pti  ersetzt  ist : 
NHjPt  Platosamin  NHpta    Platinamin 

N2H5pt  Diplatosamin  N2H4pt2  Diplatinamin. 

2.  Die  von  Reiset  und  Peyrone  beschriebenen  Verbin- 
ngen enthalten  Piatinosum-Ammoniak  (Platosamin  und  Dipla- 
lamin). 

3.  Die  neuen  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  beschrie- 
Den  Verbindungen,  enthalten  Platinicum-Ammoniak  (Platinamin 
d  Diplatinamin). 

4.  Die  Salze  von  Gros  sind  Bidoppelsalze  (biseis  doubles) 
s  Diplatinamins. 

5.  Die  Salze  von  R  a  e  w  s  k  y  sind  Sesquidoppelsalze 
esquisels  doubles)  des  Diplatinamins ;  die  von  diesem  Chemiker 
fgestellten  Formeln  beruhen  auf  ungenauen  Analysen. 

ftbelle  der  in  der  vorstehenden  Abhandlung  beschriebenen 

Terbindnngen  *). 

L    Plaiinamin  Verbindungen . 

Isolirtes  Platinamin  ,    NHpt2  +  2  Aq. 
Bichlorhydrat  2CIH,  NHptj 

Neutrales  Nitrat  NO3H,  Nllptg  +  2Aq. 

Binilrat  2NO3H,  NHpta 

Neutrales*  Oxalat  C2O4H2,  2NHpt2  +  3  Aq. 

Bisulfal  ,  SO4H2 ,  NHpts. 

//.     Diplatinaminverbindungen. 

eutrales  Nitrat  NO3H,  N2H4pt2  +  Aq. 

Bsquinitrat  3  NO3H,  2N2H4pt2  +  Aq. 

esquichlorhydronitrat  j^NOaH)«^-,    *_ia 

(Nitrat  von  R.)  \       CIH j  '^ ^2 «4 pt2  +  Aq. 

(C  0  H  ) 
esquinitro-Oxalat  |  '^^q  jj>  2N2H4pt2  +  Aq. 

esquichlorhydro-Oxalat        (€2041!^)  om  u  «♦  _l  a, 
(Oxalat  von  R.)  \    CIH    J  2N2H4pt2  +  Aq. 

*)  G.  und  R.  hcAcutet  Gros  und  Rae^sk> 
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Sesqnichlorhydro-Carbonat  (COgHalniviT    *^a 
(Carbonat  von  R.)  \    CIH    ]  ^^2^Pk'rAq. 

Sesquichlorhydro-Phosphal   (  P  O4  H3  i  «      „ 
(Phosphat  von  R.)  l    CIH    j  ^^2ikl?h 

Bichlorhydrat  (Chlorverbin- 
dung von  G.  u.  R.)  2  Cl  H,  N2  H4  pta 

(  CIH  ) 
Blchlorhydro-Bromhydrat       )  ßpH  1    '^2H4P*2 

Bichlorhydro-Nitrat  (NO3H  \  ^  „    ^ 

(Nitrat  von  G.  u.  R.)  \    Cl  H   j  ^2  "*  P^ 

CIH     1  N2^4P^  "^  Va  ^• 

Bichlorhydro-Sulfat  f  ^^4^2  l  «m  u 

(Sulfat  von  G.)  \   2C1H  j  ^^a^P^a 

Bichlorhydro-Oxalat  i^2ClH^l  2N2H4pt2 

Binitro-Oxalat  {2NO*3'h}  2N2H4pt2. 


LVI. 

lieber  den  weissen  Präcipitat. 

Von 
Dr.  Budolf  Wagner.  *) 

Kane  gab  dem  weissen  Präcipitat  der  Officinen  (Hydrargy 
amidalo-bichloratura,  Pharm,  boruss.)  die  Formel: 

HgCUNHoHg 
und    betrachtet    diesen  Körper    als  eine  Verbindung    von  ei 
Aequivalent  Quecksilberchlorid  mit  Quecksilberamid. 

Gerhardt**)  und  Wurtz  ***)  machten  es  wahrscheini 


*)  Ich  war  so  eben  mit  einer  Untersuchung  des  weissen  Präcipl 
beschäftigt,  als  mir  das  Juliheft  der  Annal.  der  Chem.  u.  Phari 
Gesicht  kam,  in  welchem  Prof.  A.  W.  Hofmanu  (p.  38)  angtebt, 
er  mit  ähnlichen  Versuchen  in  Bezug  auf  die  Quecksilberbasen  beschl 
sei.  Diess  veranlasste  mich,  meine  Untersuchungen  zn  unterbrecheM 
die  wenigen  Resultate,  die  ich  bis  jetzt  erhalten  habe,  zu  veröffentH« 

**)  D.  Journ.  LI,  p.  351. 

♦**)  D.  Journ.  LH,  p.  m. 
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a  die  sogenannten  Platinbasen  Ammoniak  seien,  in  welchem 
(chiedene  Mengen  von  Wasserstoff  durch  Platin    ersetzt  wor- 
wären,    so    lässt  sich  die  Base  von  Reiset  betrachten  als 
finamiii  gepaart  mit  Ammoniak: 

Pt)  H) 

h)  h) 

Aebnliche  Ansichten  spricht  Wurtz  *)  aus  über  die  Zusam- 
nsetzung  der  Base  Cupramin  N2CUH5,  die  er  in  dem  soge- 
inten Kupfersalmiak  annimmt.  —  Versuche,  um  diese  Hypo- 
sen  über  die  Constitution  der  unorganischen  Amidverbindun- 
i  zur  Wahrheit  zu  erheben,  sind  niclit  anfi;6stellt  worden. 
Dehnt  man  die  Ansichten  von  Gerhardt  und  Wurtz  auch 
die  eben  genannte  Quecksilberamidverhiudung  aus,  so  ist 
(Selbe  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Mercur^ 
Uh  d.  h.  mit  Ammoniak,  in  welchem  ein  Aequivalent  Wasser- 
ff  durch  ein  Aequivalent  Quecksilber  ersetzt  worden  ist: 

(Hg 

HgCl  +  N  m 

m 

Ob  die  vorstehende  Formel  die  rationelle  des  weissen  Prä- 
Zitats  ist,  lässt  sich  auf  folgende  Weise  untersuchen.  Wenn 
s  Quecksilber  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  vertritt,  so  muss 
sich  entfernen  und  durch  ein  Aequivalent  eines  Alkoholradi* 
ile  ersetzen  lassen  z.  ß.  durch  Aethyl,  Amyl  u.  s.  w.  Lässt  sich 
IS  Quecksilberamid  überführen  in  Aelhylamin,  Amylamin  u.s.w., 
)  ist  der  Beweis  gefuhrt,  dass  der  erste  Körper  eine  Ammoniak- 
9se  d.  h.  Mercuramin  sei. 

Durch  die  Göte  des  Ilerru  Professor  Er d mann  wurde  ich 
den  Stand  gesetzt,  meine  Versuche  mit  Amylmercaptan  an- 
istellen.  Als  ich  getrockneten  weissen  Präcipitat  mit  Amyl- 
ercaptan  zusammenbrachte,  fand  Mercaplidbildung  unter  sehr 
iftiger  Erhitzung  statt,  wobei  ein  Verlust  des  Mercaptans  nicht 
i  umgehen  war.  Ich  machte  die  Bemerkung,  dass  man  am 
rtheilhaftesten  verfährt,  wenn  man  den  weissen  Präcipitat  mit 
asser  zusammenrührt  und  dann  tropfenweise  das  Mercaptan 
isetzt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  nicht  mehr  verschwindet, 
jr  so  erhaltene  weisse,  nicht  krystallinische  Körper  wurde  bei 


*)  D.  Jonrn.  LH,  p.  233. 
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100®  getrocknet  und  dann  in  einer  kleinen  Retorte  bei  f 
tigern  Erwärmen    der   trocknen   Destillation    unterworfen, 
bildete  sich  sogleich  schwarzes  Schwefelquecksilber  und  es 
zuerst  eine   nach  Ammoniak  -  nnd  Amylverbindungen 
Flüssigkeit  über,   spater  bildete  sich   in  dem  Halse  der  Ri 
ein    salmiakähnlichcr    Beschlag.      Der  Hals    der  Retorte 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  die  fiUrirte  Lösung 
der  übergegangenen  Flüssigkeit  vermischt.    In  dem  obemTl 
der  Retorte  befand   sich    etwas    metallisches  Quecksilber. 
Flüssigkeit  besass   einen   entschiedenen   Geruch   nach  Amyl 
und  rcagirte  alkalisch;  sie  wurde   mit  Chlorwasserstoffsiure 
sättigt,   im  Wasserbade  verdampft   und  sodann  mit  Platin 
unter  Zusatz  von  Alkohol  gelallt.    Das  entstandene  Platind(^pel- 
salz  ist  von  goldgelber  Farbe  und  erscheint  unter  dem  Mi 
kope  in  deutlichen  regulären  Octaedern. 

0,386  Gr.  Substanz  bei   100»  getrocknet  gaben    0,131  & 
oder  33,9  metallisches  Platin. 
Die  Formel: 

^''h"}  N,ClH  +  PtCl2 

verlangt  33,3  p.  C. 

Mit  Kalilösung  erhitzt,  entwickelt  das  Platindoppelsalz 
characteristischen  Geruch  des  Amylamins.  Obgleich  der  Mf 
Darstellung  angewendete  weisse  Präcipitat  getrocknet  worden 
war,  so  cntbielt  er  sicher  etwas  Wasser,  das  zur  Bildung  einer 
kloiuon  Menge  von  Ammoniak  Veranlassung  geben  musste.  Dar« 
orklärt  si<-h  auch  der  zu  hohe  Platingehalt  bei  der  Analyse  des 
lMalindf>ppelsalzes. 

Sicht  man  von  den  bei  der  Einwirkung  des  Amylmercaptatf 
auf  den  weissen  Präcipitat  entstandenen  Ncbenproducten  ab,  si 
liUst  sich  die  Bildung  des  chlorwasserstoffsauren  Amylamini 
durch  folgende  Gleichungen  ausdrucken: 

1)  J[^^]  CLHgCl  +  CioHnS,SH  =  C|oHHS,HgS  +  ^«J  N,CIH 
>Ti<ls.H.  Präcipitat  Ain.\lmercaptaii      Ämylmercaptid 

2)  lli<iiii  Krliitzoii   zerfallen   die   letztgenannten   beiden  Vcrbin- 
duii);«<ii  i" 

2118« +  Sy  N.CIII       ^ 
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Die  bei  der  Bildung  des  Ämylamins  entstehenden  Neben- 
ducte  verursachen  einen  grossen  Verlust  an  Mercaptan,  so 
9  mir  nicht  Material  genug  übrig  blieb,  um  dds  Amyl- 
WL  ia  grösserer  Menge  abzuscheiden  und  seine  Identität  mit 
n  Yon  Wurtz   dargestellten   darzuthun.     Ich  bemerkte,  dass 

Amylaminplatindoppelsalz  durch  längere  Zeit  fortgesetztes 
len  sich  zum  Theil  unter  Abscheidung  von  Fuselöl  zersetzte« 

So  unfoUstäudig  die  vorstehende  Beobachtung  ist,  so  schien 

mir  doch  der  Mittheilung  werth  zu  sein,  da  man  sicher  bei 

Yerfolgung  des  vorliegenden  Gegenstandes  ein  Mittel  erlangen 

d,  die  Constitution    der  anorganischen  Aiuidverbindungen  zu 

ihren. 

Da  sich  bei  dem  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche 
ylamin  und  nicht  Diamylamin  bildete,  so  scheint  mir  die 
'mel  des  weissen  Präcipitates  zu  sein: 

Hgj 

H  \  N,  HgCl 

Hf 
1  nicht 

Hg) 

Hg  N.CIH 

h) 

M£k  gewöhnlichen  Salmiak  entsprechend). 

Denn  wäre  die  letzte  Formel  die  rationelle,  gegen  welche 
nähme  indess  schon  das  Verhalten  des  weissen  Präcipitates 
^en  Reagentien  spricht,  so  hätte  sich  beim  Behandeln  mit 
lylmercaptan  Diamylamin  bilden  müssen. 

Eben  so  gelingt  es  vielleicht,  durch  eine  analoge  ßehand- 
lg  die  Constitution  der  sogenannten  SticksioffmetaUe  zu  er- 
lein.  Das  StickstolTquecksilber  ist  z.  B.  NHgs.  Ist  dasselbe 
1  Ammoniak,  in  welchem  aller  WasserstofT  durch  Quecksilber 
etzt  worden  ist,  so  wird  es  beim  Behandeln  mit  Sulfäthyl 
iwefelquecksilher  und  Triäthtjlamin  liefern. 

Bemerkenswerth  ist  es  jedenfalls,  dass  in  den  Stickstoff- 
tallen  der  Stickstoff  sich  zu  dem  Metall  verhält,  wie 

1  :  3;  2  :  3  und  1  :  6. 
rch  ähnliche  Behandlung  wird  sich  auch  entscheiden  lassen, 

die  Fulminate  Stickstolfmetall  enthalten  oder  nicht. 
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LVII. 

lieber    eine    neue    Verbindnng  des 

Quecksilbers. 

Von 

f^hrero  und  SelnU. 

CCompL  rmd.  XXXUlj  p.  67.) 

Wenn  man  Quecksilberchlorid  in  Alkohol  löst  und  die  F 
sigkeit  durch  eine  alkoholische  Kalilösung  fällt,  so  da« 
Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt,  so  erhält  man  einen  ge 
Niederschlag,  der  nicht  aus  Quecksilberoxyd  besteht,  son 
eine  Verbindung  ist  von  Quecksilber  mit  Kohlenstoff,  Was 
Stoff  und  Sauerstoff.  Dieser  Niederschlag  ist  amorph,  in  W; 
und  Alkohol  löslich,  und  lusst  sich  durch  Waschen  yodi  i 
schüssigen  Kali  und  Chlorkalium  befreien,  ßei  der  Darste 
dieses  Körpers  ist  anzurathen,  ungefähr  bei  50^  zu  arb( 
Diese  Verbindung  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe 
nicht;  es  lässt  sich  bis  zu  ungefähr  200^  erhitzen,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  stärkerem  Erhitzen  nimmt  es 
helloraugegelbe  Farbe  an,  zersetzt  sich  darauf  plötzlich  mit 
tiger  Detonation  und  verwandelt  sich  dabei  vollständig  in 
förmige  Producte,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  I 
das  Präparat  die  erwähnte  Eigenschaft  des  Detoniren 
böberu  Grade  zeige,  muss  man  genau  so  verfahren,  wie 
angegeben  worden  ist. 

Nimmt  man  die  Fällung  in  der  Kälte  vor  und  wendel 
nicht  genug  Kali  an,  so  erhält  man  Niederschläge,  die  nr 
heftig  detoniren  und  Quecksilberoxyd  zurücklassen.  Am  I 
schwärzt  sich  diese  Verbindung  sehr  schnell. 

Wenn  man  den  Körper  noch  feucht  in  einer  Glasröh 
hitzt,  so  zersetzt  er  sich  minder  lebhaft  und  liefert  metalli 
Quecksilber,  Wasser  und  Essigsäure. 

Es  löst  sich  in   Chlorwasscrsloffsäure  selbst    in   der 
vollständig  auf;    bei  dieser  Zersetzung  erzeugt  sich  eine  flu 
Substanz,  die  stechend  und  eigenthümlich  riecht  und  den 
köpf  angreift,  wie  es  bei  der  Cyan wasserstoffsäure   der  Fa 
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r  fluchtige  Körper  lässt  sich  durch  Destillation  des  Gemenges 
»alten;  man  erhalt  ihn  in  diesem  Falle  mit  Chlorwasserstoff-^ 
ire  gemengt.  Wir  hahen  die  Zusammensetzung  dieses  fluch- 
en Kdrpera  noch  nicht  bestimmt;  wir  fanden  aber,  dass, 
nn  man  salpetersaures  Silberoxyd  zusetzt,  man  ausser  Chlor- 
ber  eine  lösliche  Verbindung  erhält,  welche  in  schönen 
rchsichügen  Krystallen  krystallisirt.  Schwefelsäure  löst  die 
Lecksilberverbindung  auf  und  bildet  krystallinische  Verbindun- 
D.  Eben  so  verhalt  es  sich  mit  der  Salpetersäure.  Die  schwe- 
isaare  Lösung  giebt  mit  Aetzkali  einen  grauen  Niederschlag, 
sicher  beim  Uebergiessen  mit  Chlorwassersloffsäure  einen 
.ditigen  Körper  giebt,  welcher  dem  oben  beschriebenen  ähn- 
h  ist. 

Essigsäure  löst  die  Verbindung  fast  vollständig  auf;  die 
»sung  giebt  beim  Abdampfen  einen  krystallinischen  Körper. 

Die  Verbindung  tritt  aus  einer  Salmiaklösung  beim  Sieden 
s  Ammoniak  aus  und  es  bildet  sich  zu  gleicher  Zeit  eine 
yslallinische  lösüche  Verbindung. 

Eine  ähnliche  krystallinische  Verbindung  erhält  man,  wenn 
in  den  Körper  mit  Quecksilberchlorid  sieden  lässt.  Obgleich 
r  die  Zusammensetzung  dieses  eigenthumlicben  Körpers  noch 
^t  mit  Gewissheit  angeben  können,  so  wissen  wir  doch,  dass 
rselbe  Quecksilber,  Sauerstoff,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
thält,  dass  die  drei  letztgenannten  Elemente  nicht  in  demselben 
rbaltnisse,  namentlich  der  Wasserstoff  in  geringer  Menge,  wie 
Alkohol  darin  enthalten  sind,  dass  endlich  dieser  Körper  sich 
0  eine  starke  Base  verhält  und  sich  mit  Schwefelsäure,  Salpe- 
•säare,  Essigsäure  und  mehreren  anderen  Säuren  verbindet. 

Wir  haben  ausserdem  bei  unseren  Untersuchungen  Queck- 
berverbindungen  erhalten,  die  sich  jedenfalls  an  den  obigen 
rper  anschliessen.  So  erhält  man  einen  von  dem  vorslehen- 
n  verschiedenen  Körper,  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Kali- 
(ung  in  eine  siedende  Quecksilberchloridlösung  fallen  lässt. 

Wenn  man  Quecksilber  in  Salpetersäure  löst,  alle  salpetri- 
n  Producte  durch  fortgesetztes  Sieden  austreibt,  und  zu  der 
tsung  Alkohol  in  demselben  Verhältnisse  setzt,  die  man  bei 
r  Darstellung  des  knallsauren  Quecksilberoxydes  anzuwenden 
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pflegt,    so  findet  nicht  sogleich  eine  Einwirkung  statt,   foi 
gesetzt,  dass  die  Temperatur  während  des  Mischens  nicht 
beträgt.    Erhitzt  man  aber  das  Gemenge  bis  auf  100^,  so 
man  sogleich   einen   weissen  krystallinischen  Niederschlag 
stehen.    Diese  Reaction  ist  mit  keiner  Gasentwickelung 
Der  Niederschlag  enthält  Quecksilberoxyd,  Salpetersäure,  Kol 
Stoff  und  Wasserstoff;  beim  Uebergiessen    mit  Chlorwassi 
säure    entwickelt  sich  ein  flüchtiger  Körper,    welcher  dcns 
Geruch  hat,  wie  der  im  Eingang  dieser  Abhandlung  beschriebe 

Es  lässt  sich  voraussehen,  dass  man  durch  ähnliche 
tionen  analoge  Verbindungen  erhalten  wird,  wenn  man  ai 
des  Alkohols  Amyl  -  oder  Methylalkohol,  anstatt  des  Que( 
bers  andere  Metalle  und  Silber  anwendet. 


LVIII. 

Notiz  über  die  Säure  des  Cedrons. 

In  Neu-Granada  findet  sich  ein  Baum,  Cedron  (Simabi^ 
Cedron),  dessen  Früchte  bis  zu  einem  Grade  an  die  Ignatio»*' 
höhnen  erinnern.  Sie  sind  ausserordentlich  bitter.  Die  Einge- 
bornen  schreiben  derselben  eine  grosse  Wirksamkeit  gegei 
Schlangenbiss ,  Hundswuth  und  Wechselfieber  bei,  und  wendM 
die  fein  gepulverten  Saamen  in  der  Gabe  von  5  Centigrammen 
mit  Branntwein  vermischt  an.  In  grossem  Dosen  wirken  diese 
Saamen  als  heftiges  Gift.  Lewy  stellte  aus  denselben  durch 
Ausziehen  mit  Aether  eine  fettartige,  neutrale,  krystallinische 
Substanz,  und  durch  Ausziehen  des  mit  Aelher  erschöpften  Rück- 
stands mit  Alkohol  einen  krystallisirten  Körper,  das  Cedrin  dar, 
das  als  der  wirksame  Stoff  zu  betrachten  ist.  Aus  der  wässri- 
gen  und  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  derselbe  in  seiden- 
glänzenden  Nadeln ;  er  reagirt  neutral ;  sein  Geschmack  ist  bitter 
und  dem  des  Strychnins  vergleichbar.  Es  ist  nicht  versucht 
worden,  diesen  Körper  mit  Säuren  zu  verbinden.  Compt.  rend. 
XXXII.  p.  510. 


LIX. 

Seiträge  zur  Kenntniss  der  flüchtigen 

Basen. 

oitsetznng   dcs^  Auszuges   aus   den   A.   W^,  Mofmann'schen 

Arbeiten.    D.  Jonrn.  LI,.p.  !237.) 

^er  das  Verhalten  des  Anilins  und  der  Alkoholhasen  gegen 

salpetrige  Säure.  *) 

Piria  benutzte  bekanntlich  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Ire  auf  Oxamid,  Succinamid  und  Butyramid,  um  diese  Körper 
die  entsprechenden  Säuren  umzuwandeln.  Es  gelang  diesem 
emiker  femer,  mit  Hülfe  desselben  Verfahrens  die  Conslitu- 
Q  zweier  Verbindungen,  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
ure  zu  ermitteln,  die  sich  durch  seine  Versuche  als  Malamid 
d  Malaminsäure  charakterisirten.  '^*) 

Strecker  benutzte  später  dieselbe  Reaction,  um  die  Constitu- 
iQ  einiger  organischen  Körper  zu  ermitteln  und  fand,  dass  dicHip- 
rsäare  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  eine  stickstofffreie 
iure  Yon  der  Formel  CisHgOg  (der  Calechugerbsäure  isomer),  das 
Ifcocoll  Glycinsäure  C4H0O6,  das  Alanin  Milchsäure  CeHeOe 
id  das  Leucin  Leucinsäure  C12H12O5  lieferten. 

Hunt  fand  ferner  ***),  dass  sich  das  Anilin  beim  Behandeln 
it  salpetriger  Säure  in  phenyhge  Säure  (Phenol,  Phenyloxyd- 
fdrat)  umwandele: 

H2  (Ci2H5)N  +  NO3  =  H0,Q2H5  0  +  HO  +  2N. 

Anilin  phenylige  Säure 

Diese  Umbildung  stimmt  vollkommen  sowohl  mit  den  von 
iria  und  Strecker  beobachteten  analogen  Metamorphosen, 
s  auch  mit  der  anerkannten  Beziehung    zwischen  phenyliger 


*3  IX.  Abhandlang.    Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LXXV,  p.  356. 
••}  D.  Joum.  XLIV,  p.  71. 
***}  Silliman's  Journal;  November  1849. 
Joum«  f.  prakt«  Chemie.  LIII.  7.  25 
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Säure  und  Anilin  überein.  Ohlor  und  Salpetcürsäare  tomi^  c 
dein  die  phenylige  Säure  in  tricldorphenylige  S&an  Hies 
trinitrophenylige  Säure  (Pikrinsäure);  ein  Gemisch  ?on  &dx-äi 
säure  mit  chlorsaurem  Kali  verwandelt  sowohl  das 
als  auch  die  phenylige  Säure  in  Chloranil  (Quadrichloi 
nach  Städeler).  Die  phenylige  Säure  wird  ferner  «-^^^ 
Ammoniak  in  der  That  in  Anilin  übergeführL  Die  S 
Anilins  als  Gliedes  der  Gruppe  der  phenyligen  Säure 
also  kaum  derjenigen  Stütze,  welche  ihr  durch  Rückbildung 
phenyliger  Säure  zu  Theil  geworden  ist.  Trotzdem  hat  sii 
sofern  ein  grosses  Interesse,  als  sie  zeigt,  wie  leicht  der 
stofT  aus  Verbindungen  auszuscheiden  ist,  welche  bisher 
kräftigsten  Agentien  widerstanden  haben.  ig^e 

Hunt  hat  seine  Versuche  in  der  Weise  angestellt,  dass 
ein  Lösung  von  Anilin  in  Salpetersaure  mit  einem  Strome  v 
Stickoxydgas  behandelte  (nach  dem  ursprünglichen  Verfahren 
Piria),  ferner,    dass  er  das  Verlialten   des  Salzsäuren 
gegen  salpelrigsaures  Silberoxyd  untersuchte.    Hunt  erhielt 
beiden  Methoden  ein  dunkelbraunes,  nach  Castoreum  riecheni 
Oel,  das  sich  in  Kali  löste,  einen  beissenden  Geschmack  besiil' 
und  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  übergiDl^ 
Hof  mann   hat   nur  die  Versuche  Hunt's   wiederholt,  niemals 
aber  auf  diese  Weise   eine  Substanz  aus  dem  Anilia  erhalten^ 
die  mit  Bestimmtlieit  für  phenylige  Säure  hätte  erklärt  werden 
können.    Es  bildete  sicli  stets  eine  braune  barzähnlicbe  Ha8M( 
die    nach    Castoreum   roch ,    sich    auch    zum    gröst»ten '  Theile 
in  Kalilösung    löste,    aus    welcher  jedoch    keine    reine   phe- 
nylige Säure  dargestellt  werden  konnte.    Die  so  erzeugte  Masse 
kann    Spuren    von    phenyliger  Säure    enthalten,    vorzugsweise 
aber  bestand   sie  aus  einer  braunen  nicht    krystallisirten  Sub- 
stanz,   neben    einem   krystallinischen  Körper  von  ausserordent- 
licher Schönheit,   der  von  Hofmann  später  in  grosser  Menge 
dargestellt    wurde,    als    er    das    Anilin    der  Einwirkung   einer 
Mischung  von  Salpetersäure  and  arseniger  Säure  aussetzte.    Diese 
krystallinische  Substanz  ist  nitrophenylige  Säure 

die  sich  auch,   wie  Hofmann  seitdem  gefunden   hat,  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  phenylige  Säure  selbst  bildet 
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Da  das  Vorhandensein  von  freier  Salpetersäure  der  Umwand- 
;  des  Anilins  in  phenylige  Säure  Schwierigkeiten  entgegensetzte, 

versuchte  Hofmann  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
eroxydes  auf  salzsaures  Anilin.  Unter  Entwickelung  von 
tem  Stickstoffgas  trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  es  schied  sich 

ölähnlicher  Körper  von  dunkler  Farbe  ab,  aus  welchem 
nylige  Säure  ohne  Schwierigkeit    dargestellt  werden    konnte. 

Analyse  zeigte  die  Identität  dieses  Körpers  mit  der  pAe»^- 
1»  Säure  Ci2He02. 

Darch  die  Anwendung  der  salpetrigen  Säure  in  Gestah  des 
bersalzes  oder  Kalisalzes  (letzteres  durch  Schmelzen  von 
lem  Salpeter  erhalten),  werden  die  Schwierigkeiten  umgangen, 
lebe  die  Einwirkung  freier  Salpetersäure  begleiten,  unter  deren 
ofluss  viele  Körper  eine  weitere  Zersetzung  erleiden  würden. 
Die  Umwandlung  des  Anilins  in  phenylige  Säure  lässt  er- 
irlen,  dass  die  Derivate  des  Anilins,  die  Anilide  durch  die 
Ipetrlge  Säure  in  ähnlicher  Weise  eine  Umsetzung  erleiden,  so 
SS  man  dann  zur  Kenntniss  des  Zusammenhanges  zwischen 
Q  Aniliden  und  den  Pheniden  gelangen  würde.  Vielleicht 
sse  sich  dann  die  Carbanilsäure  in  Salicylsäure  (Carbophenyl- 
ure),  die  Oxanilsäure  inPthalsäure  (Oxaphenylsäure)  umwandeln, 

Salicylsäure  und  Pthalsäure  in  enger  Beziehung  zur  Anilin- 
ippe  stehen ,  insofern  beide ,  erstere  bei  ihrem  Uebergang  in 
Bnylige  Säure,  letztere  bei  ihrer  Umwandlung  in  Benzol,  Ver- 
idangen  geben,  die  in  Anilin  übergeführt  werden  können: 

CiaH^N  +  NO3  ==  C12H6O2  +  HO  +  2N* 

Anilin  phenylige  Säure. 

Ci4H^N04  +  NO3  =  C14H6O6  +  HO  +  2N 

Carbanilsäure  Salicylsäure 

CieHTNOfi  +  NOg  =  Ci^HeO»  +  HO  +  2N. 

Oxanilsäure  Pthalsäure. 

Durch  die  Ueberfuhrung  des  Anilins  in  phenylige  Säure, 
lebe  zu  dem  ersteren  in  der  Beziehung  eines  Alkoholes  steht, 
irde  Hof  mann  veranlasst,  einige  analoge  Versuche  mit  den 
sen  der  Reihe  CnH  (n  -f-  3)  N  anzustellen.  Diese  Versuche 
ten  das  grosse  Interesse  dar,  dass  durch  sie  die  Reihe  der 
iohole  vervollständigt  werden  könnte.    Methylamin,  Aethylamin 
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und  Ämylamin  sind  bekanntlich  aus  den  Alkoholen  selbst 
vorgegangen ,    wähi'end    das  Propylamin   (Oenylamin)  oni 
Butylainin  (Petinin)  aus  Quellen  erhalten  worden  sind, 
mit  den  Alkoholen  in  keinerlei  Beziehung  stehen;  die  Alk( 
der  beiden  letztgenannten  Ammoniakbasien,    der  Propyl-AibM. 
und  der  Butyl- Alkohol  sind  auch  in  der  That  unbekannt. 
Propylamin  entsteht  durch  die  Einwirkung   der  Alkalien  aof 
Narcolin  (Wert  he  im)  *);  das  Butylamin  wurde  von  Anders! 
unter  den  Producten   der  trocknen  Destillation   thierischer 
stanzen  gefunden  **).    Wurden  nun  beide  Basen  unter  dem 
flusse  der  salpetrigen  Säure  dieselbe  Umwandlung  erleiden, 
das   Anilin  (Phenylamin) ,   so  hätte  man  ein  Mittel,    die  beid 
noch  fehlenden  Alkohole  zu  erhalten. 

Die  Versuche  bestätigten  aber  diese  Voraussetzung  nicht 
chlorwasserstoffsaures  Aethylamin  gab   mit  salpetrigsaurem 
oder  Silberoxyd  destillirt,  keinen  Alkohol,  sondern  nur  eine  i^\ 
ringe  Menge  eines   gelblichen  Oeles    von    gewürzhaftem  G( 
und  süssem  beissenden  Geschmack.    In  grösster  Menge  trat  abfltj 
ein  gasförmiger  Körper  auf,   der  nichts  anderes   als  salpetrig] 
saures  Aethyloxyd  war: 

C4H,N  +  2NO3  =  C4H5NO4  +  2H0  +  2N 

Aethylamin  salpetrigs.  Aethyloxyd. 

Eben  so  erhielt  Hof  mann  durch  gleiche  Behandlung  toi 
Ämylamin  salpetrigsaures  Amyloxyd.  Dass  der  so  erhaltene 
Körper  it  der  That  salpetrigsaures  Amyloxyd  sei,  bewies  der 
Verf.  dadurch,  dass  er  das  Amyloxyd  in  Fuselöl  umwandelte, 
indem  er  die  Verbindung  mit  KaJiumsulfhydrat  behandelte.  Es 
erfolgte  eine  heftige  Reaction,  es  schieden  sich  Schwefel  und 
Ammoniak  aus,  und  es  erzeugte  sich  Fuselöl : 

C,oHuN04  +  6SH  =  QoHiaOs  +  NH3  +  2H0  +  6S 
salpetrigs.  Amyloxyd  Fuselöl. 


•)  Nach  Wertheim's  neuesten  Untersuchungen  (d.  Jonrn.LII,p.l81) 
ist  es  der  Körper  C48H27NOU  (Propylnarcotin},  welcher  beim  Behanddi 
mit  Alkalien  Propylamin  giebt.  Letztere  Base  entsteht  auch  bei  der 
Destillation  von  Häringslakc  mit  Kali.  Anderson  stellte  endlich  das 
Vropylamin  durch  Behandehi  von  Codein  mit  Kali  dar.  (Annal.  de  Chi«. 
LXXVII,  p.  381.) 

••;  D.  Jonrn.  XLV,  p.  160. 
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^ylamin  (nach  W  e  r  t  h  e  i  m  ^s  Verfahren  dargestellt)  ver- 
wie  Aethylamin,  und  der  Analogie  nach  zu  urtheilen, 
;ich  hier  der  Salpeteräther  des  Propylalkohols  oder 
aures  Propyloxyd  Cß  H7  NO4  gebildet  haben. 
Flamin  CgHuN  gab  kein  Gas,  sondern  Oeltröpfchen. 
hierbei  bildende  Flüssigkeit  muss  der  Analogie  gemäss 
irigsaures  Butyloxyd  C8n9N04  gehalten  werden,  das 
bei  80^  sieden  muss. 

ie  Bildung  des  Alkohol  aus  den  salpetrigsauren  Aethern 
m  Versuch  dargethan  ist ,  so  ist  auf  diese  V^eise  die 
it  gegeben,  in  der  Zukunft  die  noch  unbekannten 
der  Propion-  und  Buttersäure  darzustellen. 


son  untersuchte  die  Wirkung  des  Cyanchlorids  auf 
).  Er  steUte  das  zur  Darstellung  des  Toluidins  nöthige 
s  den  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheeröls  nach 
»de  von  M ausfiel d  dar.  Das  beste  Verfahren  der  Dar- 
des  Toluols  besteht  nach  dem  Verfasser  darin,  den 
'  Kohlenwasserstoffe,  der  zwischen  100^  u.  120^  C. 
besonders  aufzufangen,  mit  seinem  halben  Gewicht 
ter  Schwefelsäure  zu  mischen  und  darauf  durch  wie- 
3estillationen  zu  reinigen.    Der  Siedepunkt  des  Toluols 

1100  gefunden. 

Verwandlung  des  Toluols  in  Nitrotoluol  wurde  auf  die 
he  Weise  ausgeführt.  Der  Siedepunkt  des  Toluols  er- 
zwischen 220  u.  225^.  Nach  der  Zinin 'sehen  Methode 
rung  von  Nitroverbindungen  ist  nur  schwierig  eine  voU- 
Umwandlung  der  Nitrosubstanz   durch  Schwelelammo- 

erlangen,  besonders  wenn  nur  ein  Aequivalent  Unter- 
ure  vorhanden  ist.  Wilson  benutzte  deshalb  eine 
on  Schwefelwasserstoff-Schwefclkalium,  mit  welcher  das 
1  wiederholt  destillirt  wurde.  Das  auf  diese  Weise  er- 
oluidin,  als  oxalsaures  Salz  mehrmals  umkrystallisirt 
[1  Destillation  über  Aetzkalk  gereinigt,  hat  alle  Eigen- 
weiche sein  Entdecker  ihm  beilegt, 
i  so  wie  sich  das  Anilin  durch  die  Einwirkung  von 
i  in  Melanilin  verwandelt,  eben  so  geht  auch  das  Tolui- 


naL  d.  Chem,  n.  Pharm.  LXXVll,  p.  "M^ 
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din  durch  gleiche   Behandlung    in  Meioiuidin  CsoHnNt 
Wenn    man  Toluidin   in  eine  etwas  gebogene  Röhre  bmgt, 
durch  gelindes  Erwärmen  zu  einer  dünnen  Schicht  im  foneni 
breitet  und  sodann  gasförmiges  Chlorcyan  durch  das  Rohr 
80  erhält  man    das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  neuonBi^ii 
Diese  Verbindung  wird  in  Wasser  gelöst,   das  mit  etwas 
wasserstoffsäure  versetzt  worden  ist  und  aus  dieser  Ll^snng 
Metoluidin  durch  Kali  gefallt,  durch  Auswaschen  von  dem 
kalium  getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gi 

Die  neue  Base   krystallisirt   in  kleinen  Blättchen,   löst 
wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser. 

Die  Bildung  des  Metoluidins  ist  vollkommen  analog  d« 
Melanilins  *) : 

2Q4H9N  +  C2NCI  =  CaoHnNa,  CIH 

Toluidin      Cyanchlorid  Chlorwasserstoffs.  f 

Metoluidin. 

Das    Platindoppelsalz   hat,    wie    aus    den    Analysen  fQ| 

Wilson  hervorgeht,  die  Formel: 

C30  Hj-j  N3 ,  Cl  H ,  Pt  012« 

Uebergang  der  flüchtigen  Basen   in  eine  Reifte  nieht 

flüchtiger  Basen.  **) 

Ilofmann  hat  früher  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  di< 
Mehrzahl  der  flüchtigen  Basen  durch  den  aligemeinen  Ausdruck 

i!" 

dargestellt  werden  könne,  eine  Formel,  welche,  X=Y=Z=I 
mit  der  des  Ammoniaks  zusammenfallt  ***).  Der  Versuch  hatt 
gezeigt,  dass  die  Glieder  X,  Y,  Z  eine  grosse  Reihe  von  Kohlen 
Wasserstoffen,  besonders  aber  die  sogenannten  Alkoholradical 
(Cnfl(n  +  1)  repräsentiren.  Ein  weiterer  Verfolg  dieses  Gegen 
Standes  hatte  darauf  geführt,  die  flüchtigen  Basen  je  nach  de 
Anzahl  der  noch  vorhandenen  Aequivalente  basischen  Wasserstoff 
zu  unterscheiden  als  Amid  -,  Imid  -  und  Nitrilbasen. 


•)  Vergl.  d.  Journ.  LI,  p.  219. 
j  X.  Abhandlang;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXVIII,  p.  253. 
0  d.  Journ.  LI,  p.  232. 
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ihdem  es  gehmgen  war,  stufenweise  ein,  zwei  oder  drei 
ente  Wasserstoff  in  dem  Ammoniak  darch  eine  entspre- 
\nzahi  von  Atomencomplexen  zu  vertreten,  entstand  nun 
;e,  ob  die  Agentien,  welche  diese  Substitutionen  vermit- 
zh  femer  fShig  seien,  auf  das  letzte  Product  der  Reaction 
•ken.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  unterwarf  Hof- 
swei  Nitrilbasen,  das  Diathylanilin  und  das  Triäthylamin 
virkung  des  Bromäthyls,  ohne  jedoch  zu  einer  befriedi- 
Lösung  zu  gelangen.  Es  stellte  sich  nun  heraus,  dass 
m  Falle  die  Bildung  flüchtiger  Basen  veranlasst  werde, 
eine  grössere  Anzahl  eingetretener  Radicalaequivalente 
[1,  als  die  der  Untersuchung  unterworfene  Nitrilbase  selbst. 

nn  man  aber  zu  völlig  wasserfreiem  Jodäthyl  über  Kali« 
;etroGknetes  Triäthylamin  setzt,  so  erfolgt  in  der  Mischung 
ihwacher  Wärmeentwickelung  eine  geringe  Färbung  und 
enigen  Tagen  ist  die  Flüssigkeit  in  eine  weisse  feste 
nasse  verwandelt.  Setzt  man  die  frischbereitete  Mischung 
ugenblicke  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  aus, 
t  eine  gewaltsame  Reaction  statt,  die  Flüssigkeit  siedet 
arrt  beim  Erkalten  zu  einer  harten  Krystallmasse ,  die 
iht,  selbst  in  lialtem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in 
öste.  Die  Krystalle  würden  durch  Lösen  in  kaltem  Wasser 
williges  Krystallisirenlassen  gereinigt.  Die  neue  Ver- 
erscheint in  schönen  grossen  scharfbegrenzten  Krystal- 
sich  leicht  auf  mechanischem  Wege  von  einer  kleinen 
;iner  rothen  krystallinischen  Jodverbindung,  welche  durch 
Wirkung  der  Luft  gebildet  worden  ist,  trennen  Hessen, 
lyse  führte  zu  der  Formel: 

lung  dieser  Krystalle  erfolgt  einfach   durch  directe  Ver- 
des  Triäthylamins  mit  Jodäthyl: 

CnHisN    +    C4H5J    =    QftHzoNJ 

Triäthylamin      Jodäthyl      neue  Verbindung 

m  raschen  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zerlegen  sich 
ückbildung  von  Triäthylamin  und  Jodäthyl,  die  in  geson- 
ächichten  überdestilliren,  sich  aber  schnell  wieder  in  die 
gliche  yerhiüöüng  verwandeln. 


{ 
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Die  neue  Verbindung  giebt  durch  stundenlang  fortge 
Kochen  mit  Kalilauge  keine  fluchtige  Base  und  bleibt  vollk( 
unverändert.  Dieses  Verhalten  schliesst  die  Annahme  eine 
logie  dieser  Verbindung^  mit  den  jodwasserstofi'sauren 
des  Aethylamins,  Diäthylamins  und  Triäthylamins  tq 
men  aus. 

Ob(;leich  das  Jod  aus  dem  neuen  Körper  nicht  dun 
entfernt  werden  kann,  lusst  es  sich  leicht  durch  Silberox 
cntferneii,  welche  sich  gegen  die  Jodverbindung  ebens« 
gegen  Jodkalium  verhalten.  Mit  salpetersaurem  Silberor 
mischt,  giebt  die  Losung  der  Jodverlündung  Jodsilb 
aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Abdampfen  salpetersaur 
in  zerfliesslichen  Krystallen;  mit  schwefelsaurem  Silbero 
folgt  eine  ganz  ähnliche  Zerlegung.  Die  Flüssigkeiten 
vollkommen  neutral.  Digerirt  man  aber  die  Lösung  der  I* 
mit  frischgefälltem  Silberoxyd ,  so  scheidet  sich  ebenfal 
Silber  aus,  die  FlQssigkeit  nimmt  aber  sogleich  eine  stai 
lische  Reaction  an;  dieselbe  Reaction  erfolgt  durch  die 
kung  von  Aetzbaryt  auf  das  scIiwefeJsaure  Salz. 

Diese  Reactionen  'zeigen  eine  auffallende  Analogie 
Jodverbindungen  der  Alkalimetalle.  Die  mit  Jod  ver 
Molekulargruppe  verhält  sich  genau  wie  Kalium  und  1 
und  ist  in  jeder  Beziehung  ein  organisches  Metall,  für 
Hof  mann  den  Namen  Teträthylammonium  vorschlägt, 
andeuten  soll,  dass  sich  die  neue  Verbindung  als  Amme 

H 

Hf  ^ 
H 

betrachten  lasst,  in  welchem  sämmtliclie  Wasserstoffaeqi 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  von  Aethylaequivalenten 
ten  worden  sind:  . 

C4H5 

N 


C4H5 


C4H5 

C4H5 
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\  erwähnte  krystallinische  Verbindung  ist  demnach  Teträ- 
noniumjodid; 

CA)  c^H«! 

^«*'         c;S:( 

i  das  Oxyd  des  organischen  Metalles,  das  Teträthylam- 
loxydhydrat,  darzustellen,  wird  das  Jodid  mit  überschüs- 
chwefelsauren  Silberoxyd  behandelt,  und  aus  der  erhal- 
5sung  Schwefelsäure  und  überschüssiges  Silberoxyd  durch 
ntfemt.  Einfacher  und  besser  verfährt  man  aber,  wenn 
Iberoxyd  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  zu  einer 
erwärmten  Lösung  der  Jodverbindung  setzt,  bis  die  Farbe 
stehenden  Jodsilberniederschlages  permanent  gelb  bleibt, 
sm  Abfiltriren  des  Jodsilbers  hat  man  eine  klare  farblose 
:eit,  welche  die  isolirte  Base  gelöst  enthält;  sie  reagirt 
Ikalisch  und  zeigt  einen  ätzenden  Geschmack,  welcher  die 
it  des  Chinins  mit  der  Schärfe  der  kaustischen  Alkalien 
t.  Die  concentrirte  Lösung  zerstört  die  Epidermis  und 
die  Fette  wie  Kalilauge.  Eben  so  wie  siedendes  Kali,  führt 
iedendes  Teträthylammoniumoxydhydrat  das  indifTerente 
imid  in  die  Base  Furfurin  über;  es  zersetzt  den  Oxal- 
er  in  Oxalsäure  und  Alkohol  und  kann  in  Trommer's 
rohe  dem  Kali  substituirt  werden.  Das  Verhalten  der 
Base  gegen  die  Metalloxyde  stimmt  mit  Ausnahme  des 
^xydesy  das  sich  im  Ueberschusse  der  Base  nicht  löst, 
1  der  fixen  Alkalien  in  jeder  Beziehung  überein. 

le  massig  concentrirte  Lösung  von  Teträtbylammonium- 
Irat  last  sich  ohne  Veränderung  bis  zum  Sieden  erhitzen; 
i  sehr  lange  Zeit  fortgesetztem  Abdampfen  tritt  allmählich 
ing  ein.  Dieselbe  Veränderung  erfolgt  selbst  im  Wasser- 
'enn  die  Base  vorher  zur  Trockne  verdampft  wird.  Die 
rirte  Lösung  der  Base  setzt  nach  einigen  Tagen  im  luft- 
Raume  lange,  haarfeine  Nadeln  ab,  welche  ausserordent- 
fliesslich  sind  und  mit  der  grössten  Begierde  Kohlensäure 
a.  Die  Analysen  dieses  Körpers  führten  zu  keinem  be- 
n  Resultate;  ein  anderer  in  der  Amylreihe  angestellter 
i  war  jedoch  von  besserem  Erfolg  und  aus  der  sich  nie 
lendeii  Analogie  dar  Aethyl-  und  \vn^\ve;\\vfe  W^^V  Äöii  ^^\ 


804  BeilrAge  nt  Kemitiilss 


Scbhiss  ziehen,  dass  der  Rückstand  des  AbdaiApfens  ABrLisa||^^ 
das  wahre  Teträthylammoniumoxydhydrat 

C4H5) 

C4H5I 

ist,  das  dem  Kalihydrat  entspricht;  die  Erwähnten  haarfemet] 
Krystalle  können  möglicherweise  dem  krystallisirten  KalibjM! 
KO,  HO  +  4  Aq.  entsprechen. 

Beim  Abdampfen    einer  Lösung    von  TeträtbylamibcHniioir 
oxydhydrat  beginnt  die  Zersetzung  des  letzteren  und  es  enti 
sich  hierbei  Wasser,    ein  sehr  alkalisches,    in  Wass^  aei 
lösliches  Oel  und  ein  entzündliches  Gas.    Die  ölige  Base 
alle  Eigenschaften  des  Triäthylamins ,    das  entzündliche  Gas  aliir 
Eigenschaften  des  ölbildenden  Gases. 

Die  Zersetzung  des  Teträthylaramoniumoxydhydrates  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  lässt  sich  durch  folgende  Gleicfaung 
ausdrücken: 

^*S«)NÜ,  HO  =  2H0  +  C4H5>N  +  C4H4 

Diese  Umsetzung  liefert  eine  weitere  Bestätigung  für  die  Za- 
sammensetzung  der  Base;  sie  giebt  uns  ferner  ein  gutes  Mittel 
zur  Darstellung  des  Triäthylamins  im  Zustande  vollkommener 
Reinheit;  sie  verdient  endlich  Beachtung,  in  so  fern  sie  einen 
neuen  Fall  darbietet,  in  welchem  sich  die  vielfach  angenommene 
Analogie  des  Aethyljodids  und  Aethyloxydes  verläugnet.  Wäre 
die  Zersetzung  des  Teträthylammoniumo)[ydes  der  des  Jodids 
vollkommen  analog,  so  sollte  man  erwarten,  dass  ersteres  sieb 
in  Triäthylatnin  und  Aethyloxyd  oder  Alkohol  spalten  werde: 

^*{}5  Nj  ==n  C4H5  N  +  C4H5J 
}.%A  C4H5) 

|^«C*)N0  =  c;«H5}N  +  c:4H50 

Statt  des  Aetbers  aber  entwickelt  sich  Wasser  und  dlbilden- 
dee  Oas- 
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Das  PkUin$ahi  ist  ein  orangegelber  krystallinischer  Nieder- 
IdHg,  welcher  in  Jeder  Beziehung  den  entsprechenden  Kalium- 
id  AmknoBiuiiisalzen  gleicht.     Aus  der  wässrigen  Lösung  kann 

*  in  schönen  Octaedern  krystallisirt  erhalten  werden.    Die  Ana- 
tie  führt  zu  der  Formel : 

*  CigHjoNCl,  PtCIa  =  ^*S' !  NCl,  PtClz 

C4H5  ) 

Das  Öoldsalz  schlägt  sich  als  citronengelbes  schwach  kry- 
idliniscbes  Pulver  nieder,  wenn  man  die  beiden  Chloride  mit 
nandeir  vermischt;  in  kaltem  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure 
;  es  wenig  lösHch,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  welchem 
umkrystallisirt  werden  kann.    Die  Analyse  führt  zu  der  Formel : 

C4H5] 

CieHzoNCl,  AUCI3  =  J*[J«  NCl,  AuCla 

C4H5/ 
Von   den  Quecksilbersalzen  stellte  Hof  mann  die  Chlor'» 
rhindung: 

CißHaoNCI,  5HgCl  =  S*JJ4nCI,  5HgCl 

C4H5; 
id  die  entsprechende  Jodverhindung: 

C16H20NJ,  5HgJ  =  J^JJsJnJ,  5HgJ 

ir.  C4H6 ) 

Cyansäure  liefert  mit  der  neuen  Base  einen  krystallinischen 
^rper,  der  sich  als  gewöhnlicher  Harnstoff  betrachten  lasst,  in 
sichern  vier  Äequivalente  Wasserstoff  durch  vier  Aequivalente 
Bthyl  vertreten  sind*). 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  durch  die  stufen- 
eise Ersetzung  der  Wasserstoffäequivalente  im  Ammoniak  durch 
ethyl  eine  allmähliche  Veränderung  der  Eigenschaften  bedingt 
ird,  welche  wir  in  dem  Typus  selbst  am  Ammoniak  ivahr- 
ehmen. 


*)  Vergleiche  YVttrtz  in  d.  Mm.  LIII,  p.  50, 
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^  Das  Aethylamin  lost  sich  leicht  im  Wasser,  fast  «ben 
leicht  als  das  Ammoniak  selbst ;  im  Diäthylamin  ist  diese  Ei| 
Schaft  schon  weniger  hervortretend ;  das  Triäthylamin  endlich 
noch  weniger  löslich.  Indem  aber  ein  viertes  Aequivalent  Ae 
assimilirt  wird,  wird  das  entstandene  Product  plötzlich  m 
so  löslich,  dass  es  kaum  im  trocknen  Zustande  erhalten  wei 
kann.  Aethylamin,  Diäthylamin  und  Triäthylamin  sind  zu^ 
mengesetzte  Ammoniake,  während  die  teträthylirte  Base  we! 
Uch  eine  zusammengesetzte  Ammoniumverbindung  ist. 

Wird   Teträthylammoniumoxyd  mit  Jodäthyl  anhaltend 
kocht,  so  bildet  sich  Teträthylammoniumjodid  und  Alkohol: 

C4H5 JnO,  ho  +  C4H5J ;=  C4HsO,HO  +  ^{{»JnJ. 

Durch  die  Einwirkung   von  Jodmelhyl   auf  Triäthyh 
entsteht  Melhytotriäthylammoniumjodid: 

C4H5)  ^2^3) 

C4H5  N  +  CjHaJ  =  J*g*  NJ 
C4H5)  J*J( 

Durch  die  Einwirkung  des  Jodamyls  auf  Triäthylamin 
Amylotriäthylammoniumjodid : 

C4  H5 

Ca^H^eNJ^  C4H5  ^Nj 

t.4  tij 

Durch  Kochen  mit  Silberoxyd  werden  aus  den  beiden 
stehenden  Körpern  die  Basen  isolirt. 

Bei  der  Einwirkung   der  Wärme  auf  Amylotriäthylam 
niumoxydhydrat   bildet   sich    Wasser,    Aetlieringas    und 
neue  Base,  Diäthylamylamin 

C4H5) 

C4  Hg  >N,  denn: 

C4  H5  1 
C22H26NO,  HO  =  2H0  +  C4  H5  [n  +  C4H4 

Durch  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Diälhylamyk 
bildet  sich  Methylodiäthylamylammoniumjodid : 
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C2  H3 
C4H5  ^''' 

mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt  in  Methylodiälhyl- 
yiammoniumoxydhydrat  übergeht.  Wenn  man  letzteren 
n^er  der  Einwirkung  der  Wärme  unterwirft,  so  entweichen 
sser  und  öMdendes  Gas  und  es  bildet  sich  die  Base  Me^ 
iäthyiamin: 

^2  Hs  \  r    u 


S*|ä«  \N0,H0  =  2H0  +  C4H5  [n  +  C4H4 


''2  '"'''^3 

'loHii 

Es  wird  also  bei  dieser  Reaction  Aethyl  durch  Methyl 
"drängt. 

Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Diäihyianiiin*'). 

Das   Diäthylanilin  lässt  sich  mit  Jodäthyl  zu  einer  klaren 

issigkeit  mischen.     Wenn  man  diese  Mischung  in  einer  Röhre 

igeschmolzen,  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  aussetzt, 

bildet  die  klare  Flussigkeitssäule  allmählich  zwei  Schichten, 

Q  denen  die  untere  immer  mehr  an  Volumen  zunimmt  und 

dlich  beim  Erkalten  zu  einer  haihfesten  Krystallmasse  erstarrt. 

enn  durch  Destillation  der  Ueberschuss  von  Diäthyl^ilin  oder 

dathyl  getrennt  worden  ist,  so  bleibt  in  der  Retorte  Triäthylo- 

\enylammoniumjodid  zurück,   dem  eine  kleine  Quantität  jod- 

isserstoff^aures  Diäthylanilin  anhängt.      Letzteres  wird  durch 

Iberoxyd  entfernt.    Das  Platindoppelsalz  der  Base  war  zusam- 

mgesetzt  nach  der  Formel 

C4  Hsj 

C24H20NCI,  PtCIa  =  ^*  54NCl,PtCl2 

C12H5) 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  spaltet  sich  das  Triäthyl^ 
,enylammoniumoxydhydrae  in  Diäthylophenylamin  (Diäthyl- 
ilin)  und  Aetherin: 

^C5\N0,  HO  =  2110  +  C4  uSn  +  C4H« 
^4^51  r   IT  1 

r  u  \  t.i2«5' 


*)  Abhandlung  X.  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LXXDL  p.  11. 
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Durch  die  Einwirkung  des  Mdmethyls  auf  Äethylamy 
lin  entsteht  eine  Mischung  von  jodwasserstoffsaurera  Aethyl 
aniUn  und  Methyläthylamyloammoniumjodid : 

CoHu  N  +  CAJ  =  J*  5^     NJ 
^12"5  '  r    n    I 

Nachdem  das  Aethylamylanilin  von  der  Base  mit  den 
gen  Namen  getrennt  worden  ist,  wurde  das  Platindoppelsal 
gestellt,  dessen  Analyse  zu  folgender  Formel  führte: 

Gl  H3  l 
C28H24NCI,  PtCIa  =  p*  5m  NCl,  PICI2 

C12H0  ' 
Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  zerfällt  das  Methyl 

amylophenylammoniumoxydhydrat  in  Wasser^  Aetherin  un 

neue  Nitrilbase,  welche  Methyl,  Amyl  und  Phenyl  enthält: 

f"  H    )  ^2  He) 

Die  letzte  Base  Methylamylophenylamin  ist  ein  Oel  y( 
genehmem  Gerüche  und  fast  unlöslich  im  Wasser. 

Basen  der  Melhylreihe^). 

Wenn  man  Jodmeihyl  mit  einer  concentrirten  wäss* 
Ammoniaklösung  behandelt,  so  löst  sich  dasselbe  schnell  ai 
die  Vollendung  der  Reaction  giebt  sich  durch  eine  gelbe 
der  Flüssigkeit  zu  erkennen.    Die  Lösung  enthält  fünf  ver 
dene  Jodide: 

Ammoniumjodid  ",  NJ 

H) 
H\ 

Metbylammoniumjodid  h  )  ^' 

C2H3) 


*)  Die  in  dem  Folgenden  beschriebenen  Versuche  wurden  voi 
pitain  Reynoid's  begonnea. 
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H) 
H  r 

Biinetiiylammomurojoclid         rv\^^ 

C2H3 1 
H 
Trimethylammoniurojodid        ^»Ha  l  nj 

C2H3) 

C2H3J 

Tetramethylammomumjodid    ^^JJal  nj 

C2H3I 

Vor  diesen  fünf  Verbindungen  bilden  sich  die  erste  und  die 
iste  in  überwiegender  Menge.  Von  den  übrigen  konnte  nur 
»  Nethylaoimoniiunjodid  durch  Zahlen  nachgewiesen  werden. 

Aus  der  Lösung  setzt  sich  das  Tttramethylammoniumjodid 
prächtigen,  blendend  weissen  Nadeln  ab;  alle  übrigen  Salze 
eiben  in  der  Mutterlauge  zurück.  Das  Tetramethylammonium- 
did  verhält  sich  der  entsprechenden  Aethylverbindung  analog, 
ese  neue  Metbylbase  liefert  beim  Erhitzen  merkwürdigerweise 
in  Bfethylen,  sondern  bläht  sich  stark  auf  und  verflüchtigt  sich 
Ukoixunen.  Der  Verf.  hat  mit  dem  stark  alkalischen  Destillat 
aen  Versuch  angestellt,  ohne  jedoch  zu  einem  vollkommenen 
urständnisse  der  Zersetzungsweise  gelangt  zu  sein. 

Von^  den  in  der  Mutterlauge  des  Tetramethylammoniumjodid^ 
^lüenen  Basen  gelang  es  dem  Verf.,  nur  das  Platindoppelsalz 
fs  llAt^ylamins  rein  darzustellen. 

Basen  der  Amylreihe* 

DiQ  hierauf  bezüghchen  Untersuchungen  hat  der  Verf.  unteü 
ur  Mitwirkung  der  Herren  W.  und  A.  Ben  nett  angestellt. 

IHicch  die  Einwirkung  des  BromamyU  auf  Amyiamin  stellt 
er  Verf.  Diamylamin  dar,  diese  Base  erscheint  als  ein  leicht 
IS  Oel,  das  sich  in  V^asser  nur  wenig  löst,  demselben  aber 
kaiische  Reaction  ertheiit.  Der  Geruch  ist  eigenthümlich  aro- 
latisch,  der  Geschmack  brennend.  Sie  siedet  bei  170^  Die 
nalyse  des  Platindoppelsalzes  führt  zu  der  Formel: 

H  I 

C20H23N,  CIH  =  CioH,i|N,  riH 


j|QO  Beiträge  zur  Renntiilss 

Durch  die  Einwirkung  des  Bromamyls  auf  Di 
entsteht  die  Base  Triamylamin,  die  man  auch  durch 
des  Tetramylammoniumoxydhydrates  erhält.  Es  gl 
Diamylamin,  siedet  aber  erst  bei  257^. 

Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  führte  zu  der 

C30H33N,  CIH,  PtClz  =  CioHuj  N,  CIH,  PtCla 

Durch  drei  -  bis  viertägiges  Sieden  einer  Mischur 
amijlamin  und  Jodamyl  erhielt  der  Verf.  eine  AI 
fettartiger  Krystalle  von  Tetramylammoniumjodid. 
wurde  zuerst  allein,  um  das  freie  Jodamyl  zu  entfer 
mit  Kali,  um  das  Ammoniak  und  die  niederen  Amy 
zutreiben,  destillirt.  Das  neue  Jodid  gleicht  in  sei: 
eigenschaften  den  früher  beschriebenen  Yerbindungei 
Art.    Es  hat  die  Formel: 

C40H44NJ  =  cJoHaj  NJ 

Wird  das  Jodid  mit  Silberlösung  bis  zum  Siec 
so  entsteht  eine  alkalische,  überaus  bittere  Lösung  von 
ammoniumoxydhydrat.  Durch  Zusatz  von  Kalilaugi 
ser  Körper  in  Gestalt  einer  Oelschicht  auf  der  Obc 
Flüssigkeit  abgeschieden.  Eine  massig  concentrii 
dieser  Base  setzt  nach  längerem  Stehen  vollkommen 
bildete  Krystalle  ab,  die  nur  wenig  zerfliesslich  sii 
langsam  Kohlensäure  anziehen.  Diese  Krystalle  sclnr 
Erwärmen  in  ihrem  Krystallwasser  und  geben  beim 
eine  zähe,  halbfeste  Masse  von  Tetramylammonium 
die  ausserordentlich  zerfliesslich  ist,  und  bei  höherer ' 
Triamylamin  und  einen  Kohlenwasserstofi*  giebt,  der  \ 
lieh  Amylen  ist: 

{;;;g;;     NO,HO=2HO+C.oHn    N+ 

CioHa)  ^"""' 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung 
mein  der  aus  dem  Ammoniak  abgeleiteten  Basen: 
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Aus  den  yoi*stehenden  Versuchen  ergiebt  sidi  als  afigeme 
Restthat,  dass  die  Einwirkung  der  Br6Hi-  und  Jcdverbindoi 
der  Atkohotrftdikale  auf  das  Ammoniak  die  Biidang  von 
verschiedenen  Gruppen  veranlasst.  Von  diesen  sind  die  Gli 
dreier  Gruppen,  welche  dem  Ammoniak  (NH3)  entspre( 
flüchtig,  während  die  der  vierten  Gruppe,  welche  dem  Ammon 
oxyd  (NH4O)  entspricht,  sich  bei  der  Einwirkung  der  W 
zerlegen.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Glieder  der  vi 
Gruppe  aus  denen  der  vorhergehenden  entstehen«  Und  die 
fache  Rückbildung  dieser  aus  der  vierten  Gruppe,  macht  le 
gewissermaassen  2um  Veri)indungsgli6de  zwischen  den  flüct 
und  nichtflüchtigen  Alkalolden.  Eine  grosse  Anzahl  der  m 
chen  Alkaloide  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  oder  beio 
handeln  mit  Kali  flüchtige  Basen,  unter  denselben  Bedingu 
unter  welchen  die  nichtfiüchtigen  gepaarten  Ammoniahee 
düngen^  flüchtige  gepaarte  Ammoniake  liefern.  Vergleich 
die  Formeln  des  Chinins  und  des  Chinolins,  so  bemerkt 
dass  beide  Substanzen  dieselbe  elementare  Differenz  zeigei 
man  zwischen  dem  Tetramethylammoniumoxydhydrat  und 
Trimethylamin  wahrnimmt: 

C20  Hj2  N  O2   —   C2  H4  Oj  =s=  C|g  Hg  N 

Chinin  Chinolin 

CgHiaNOz   —  C2H4O2  =  CßHgN 

Tetramethylammonium-  Trimethylamin 

oxydhydrat 

Der  Verf.  fand,  dass  Chinolin  beim  Behandeln  mit 
methyl  in  eine  schöne  Krystallmasse  verwandelt  werde,  v 
ein  neues  Jodid  enthält,  das  sich  von  dem  Jodwasserstoffs 
Chinin  dem  Ansehn  nach  nicht  unterscheiden  lässt.  Die  I 
suchung  dieses  Salzes  ist  noch  nicht  beendigt.  Jedenfa 
die  Darstellung  des  Methylchinolins  höchst  interessant.  Aebi 
Krystallmassen  gaben  das  Coniin  und  Nicotin  beim  Beha 
mit  Jodäthyl. 
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^jUeber  die  schwefligsauren  JSalze  des 
^.  Kupfers. 

•  Von 

-P  «F.  Ji.  UogoJäM.  *} 

P/t»  dftt  ck)9if)t.  renil.  des  tratpaux  de  Chim.  i8öi,  p,  ±66,  yom 

Verfasser  mitgetheilt.) 

::  Es  haben  sich  schon  mehrere  Chemiker  mit  der  Untersuchung 
hr  schwefligsauren  Kupfersälz6  beschäftigt.  Chevreul  **) 
Achte  zuerst  die  Beobachtung,  dass  sich  beim  Behandeln  des 
ipet  oder  des  kohlensauren  Kupferoxydes  mit  einer  Lösung 
k»  schwefliger  Säui*e  rothe  Krystalle  bilden,  welche  dieser 
feemiker  für  schwefligsaures  Kupferoxyd  (5S02,4Cu204~dAq.) 
\fäXs  Das  letalere  Salz  soll  sich  auch  beim  Erhitzen  eines  Ge* 
IQBges  von  schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  mit  schwefel- 
Kurenok  Kupferoxyd  bilden.  Muspratt'^**)  wiederholt  die  Ver- 
liehe von  Ghftvreul  und  fand  die  rothen  Krystalle  nach  der 
övmelt 

SO2 ,  Cu2  0  +  Aq. 
fisanunengesetzt.    Einige  Zeit  nachher  gab  Böttingerf)  die- 
em  Salze  die  Formel: 

4S02,3CU20  +4Aq. 
r  beschrieb    ferner  eine  Verbindung  von  schwefligsaurem  Am- 
loniak  und  Kupferöxydul :    (3  SO2 ,  2  Cug  0 ,  Nj  Hg  +  3  Aq.) 

Rammeis b er g  ff)  versuchte  in  einer  ausführlichen  Arbeit 
iber  die  Sulfite  zu  zeigen,  dass  das  schwefligsaure  Kupferoxydul 
ron  Chevreul  nur  schwefligsaures  Kupferoxyd-oxydul  nach 
kr  Formel: 


*)  Vergl.  die  Arbeit  von  Döpping  d.  J.  Bd.  LIII,  p.  99,  welchem 
die  Arbeiten  seines  Vorgängers,  wie  es  scheint,  unbekannt  geblieben  sind 

*0  Anntaea  de  Chinue  LXXXlUy  p.  iSl. 

>♦•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  L,  p.  ^84. 

t)  ibid.  LU,  p.  410. 

tt)  Poggejidorff'5  Annalea,  LXVU,  p,^^7. 
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SO2,  CuO  +  SO2,  CujO  +  2Aq. 
sei.    Muspratt  *)    endlich    entgegnet   Rammelsberg, 
er  seine  Untersuchungen  wiederholt  und  seine   alte  Formel 
stätigt  gefunden  habe. 

Um  zu  zeigen,  wie  wenig  die  Resultate  der  Analysen 
Chemiker  übereinstimmen,  führe  ich  die  Analysen  der 
Krystalle  an: 

Chevreul.  Muspralt.      Bötlinger.  Rammeisberg. 


Schwefel        16,1        14,25        17,2      00,0 
Knpfer  50,4       56,13        49,8      50,0 

Wasserstoff     -^  0,9  —        — 


17,5     17,5     17,2 
49,2    46,8    Ii0,l 


Schwefel 

Kupfer 

Wasserstoff 


14,4 
54,1 


Muspratt. 

15,4    14,9    14,3 
52,4      —      — 


15,4 


Es  ist  zu  bemerken,    dass  die  Analysen   von  Cbevr^ 
Böttinger  und  Rammeisberg  ziemlich  mit  einander 
einstimmen,  besonders  wenn  man  die  grosse  Veränderlichkeit 
Sulfite  an  der  Luft  in  Betracht  zieht.    Muspratt  dagegen  e 
weniger  Schwefel  und  eine  grössere  Menge  Kupfer  als  die 
genannten    Chemiker.      Uebrigens   stimmen    die    Terschied 
Analysen  Musp rat t's  (Kupfer  56,3  —  54,1  —  52y4)  so  wi 
uberein,  dass  es  unmögUcb  ist,  aus  solchen  Resultaten  Schli 
zu  ziehen. 

Dieser  Gegenstand  schien  mir  einer  neuen  Untersachao| 
werth  zu  sein,  und  ich  stellte  in  G er hardt's  Laboratorium  unl 
unter  dessen  Leitung  eine  Reihe  von  Versuchen  an. 

Schivefliysaures  Kupferoxydul  ^  Ammoniak. 

Wenn  man  zu  schwefligsaurem  Ammoniak  schwefelsaures 
Kupferoxyd  setzt,  so  dass  das  erstere  im  Ueberschusse  vorhan- 
den ist,  so  erzeugt  sich  ein  gelbbrauner  Niederschlag,  der  sick 
auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  sogleich  wieder  auf- 
löst, besonders  leicht,  wenn  die  Flüssigkeit  etwas  erwärmt  wird. 
Es  setzen  sich  aus  der  Flüssigkeit  Blättchen  in  grosser  Heoge 
ab;  ist  die  Lösung  sehr  concentrirt,  so  bildet  sich  ein  rehfar- 
bener, körniger  Niederschlag.  Die  Blättchen  sind  farblos  oder 
gelblich  und   erscheinen  unter   dem  Mikroskope  als  aus  sechs- 


0  Poggendorffs  Annalen  XLl,  p.^ll. 
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itigen  Tafeln  bestehend.  Der  kömige  Niederschlag  besteht  aus 
Basen  an  den  Kanten  abgestumpften  Prismen,  so  dass  diesel- 
B  in  das  Octaeder  libergehen.  Das  nämliche  Salz  wird  sehr 
cht  dargestellt,  wenn  man  schwefligsaures  Kupferoxyd  mit 
JMTBchüssigem  schwefligsauren  Ammoniak  fallt  und  durch  die 
■one  Lösung  einen  Strom  schwefligsaures  Gas  leitet,  bis  die- 
Llie  entfärbt  ist.  Das  Salz  setzt  sich  darauf  ab.  Es  wird  mit 
Kern  Wasser  gewaschen.  Ein  sehr  gutes  Mittel,  das  schweflig- 
mre  Kupferoxydul-Ammoniak  in  grosser  Menge  zu  erhalten, 
itebt  darin,  den  rothen  Niederschlag  der  sich  beim  Er- 
tzen  des  Gemenges  von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit  schwe- 
isaarem  Kupferoxyd  erzeugt  in  Ammoniak  zu  lösen,  und  durch 
B  Flüssigkeit  einen  Strom  schwefligsaures  Gas  zu  leiten.  Es 
tdet  sich  sogleich  ein  krystaliinischer  weisser  Niederschlag,  der 
r  noch  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  zu  werden  braucht 
ji  dieser  Darstellung  muss  man  sich  wohl  hüten,  das  schweflig- 
pre  Gas  zu  lange  Zeit  hindurchzuleiten,  da  es  sonst  das 
iparat  yerändern  würde. 

Die  Analysen  der  Salze  dieser  verschiedenen  Darstellungs- 
•en  gaben  folgende  Resulte: 

I.  1,000  Gr.  farblose  Blättchen  gaben  0,491  Kupferoxyd. 

II.  0,500  Gr.  körnige  Krystalle  gaben  0,248  Gr.  Kupferoxyd. 

IIL  0,500  Gr.  desselben  Salzes  gaben  beim  Glühen  in  einer 
Verbrennungsröhre  mit  Kupferoxyd  0,117  Gr.  Wasser. 

IV.  0,500  Gr.  desselben  Salzes  gaben  beim  Glühen  mit  ei- 

nem Gemenge  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Baryt 
0,242  Gr.  Kupferoxyd  und  0,737  Gr.  schwefelsauren 
Baryt. 

V.  0,500  Gr.    eines    dritten   Präparates    gaben    0,249  Gr. 

Kupferoxyd. 

VL  0,500  Gr.    eines    vierten    Präparates    gaben    0,247  Gr. 
Kupferoxyd. 

'  Vn.  0,510  Gr.  desselben  Salzes  in  einem  Gemenge  von 
ChlorwasserstoO'säurc  und  Salpetersäure  gelöst,  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  filtrirt,  abgedampft,  mit 
Platinchlorid  gefällt  und  wieder  mit  Alkohol  behan- 
delt, gaben  0,288  Gr.  metallisches  Platin. 


I 
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Diese  Analysen  geben  die  folgenden  Zahlen :  j 

I.      II.    III.    IV.     V.      VL    vn.  i 

,  Schwefel  —  _  —  20,^  —  —  -  , 

Kupftr  39,3  39,6  —  38,7  39,8  39,5  — 

Wasserstoff  —  —  ?,6  —  —  —  -^  i 

Stickstoff  —  _  —  —  —  —  7,9  ^ 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  ausser  der  Analyse  Nr.  IV.^ 
Kupferbestimmungen  durch  einfaches  Glühen  des  Sakes  anj 
führt  worden  sind.  Man  erlangt  dadurch  ein  sehr  g«Ml 
Resultat,  wenn  man  das  Glühen  so  lange  fortsetzt,  dassi 
Niederschlag  vollkommen  schwarz  aussieht.  Die  UmwandloDg.! 
Salzes  in  Kupferoxyd  lässt  sich  leicht  ausfuhren,  wenn  muL* 
dasselbe  einige  Stückchen  Filtrirpapier  bringt,  das  bei  m 
Yerkohlung  das  schwefligsaure  Salz  in  Sülfuret  überfuhrt,  vdc 
letztere  sehr  leicht  durch  Glühen  in  Kupferoxyd  umgewairi 
werden  kann.  Bei  der  Analyse  IV.  ist  der  Kupfergehilt  Dil 
lieh  etwas  zu  gering  ausgefallen ,  weil  durch  Fiitriren  and  \ 
sehen  stets  einige  Spuren  verloren  gehen. 

Die  vorstehenden  Analysen  stimmisn  mit  der  Formel: 

SOsCuAm 
d.  h.  mit  wasserfreiem    schwefligsauren  Kupferoxydul-Ammoi 

überein  (Cu=Cuprosum,  Am=NH4): 

S         32       19,8 
Cu        64        39,5 


Ht 

4 

^^ 

N 

14 

8,6 

Os 

48 

29,7 

162        100,0 

Die  Zusammensetzung  des  vorstehenden  Salzes  ist  eine  i 
und  ist  noch  von  keinem  Chemiker  gefunden  worden.  Es  sd) 
mir  jedoch,  als  ob  das  von  Böttinger  beschriebene  we 
Salz  mit  dem  meinigen  identisch  wäre;  dieser  Chemiker  sfnl 
aber  ein  unreines  Salz  vor  sich  gehabt  zu  haben,  das  w; 
scheinlich  kleine  Mengen  des  rothen  Salzes  enthielt. 

Das  schwefligsaure  Kupferoxydul -Ammoniak  hat  folgt 
Eigenschaften.  E$  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  beim  Sic 
mit  Wasser  wird  es  roth  und  entwickelt  schweflige  Säure,  ¥ 
rend  schwefligsaures  Ammoniak  in  Losung  bleibt.  Der  n 
Körper  ist  nur  Kupferoxydul,  wie  ich  mich  durch  Reactio 
und  durch  die  Gewichtszunahme  überzeugt  habe,  die  der  Köi 
bei  seinem  Uebergang  in  Kupferoxyd  erleidet. 
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Die  Unmandlung  Ifisst  «ch  durch  folgende  Gleichung  aus- 
Koken: 

2SO2  Cu  Am  =  SO2  +  Cüj  0  +  SO3  Ama. 

Durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure, 
ibt  das  schwefligsaure  Eupferoxydul-Ammoniak  schwefelsaures 
pferoxyd  und  metallisches  Kupfer. 

.  Wenn  man  schwefligsaures  Kupferoxydul- Ammoniak  in  Was- 
czerlbeilt  und  durch  die  Flüssigkeit  eiuen  Strom  schweflig- 
eres Gas  leitet ,  so  wird  das  Salz  mennigeroth  und  geht  in  ein 
iz  über,  das  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 
bwefligsauren  Kupferoxydules  zeigt.  Ich  werde  auf  diese  Ver- 
ndung  sogleich  wieder  zurückkommen. 

Weon  man  schwefligsaures  Kupferoxydul-Ammoniak  in  eine 
ImiQg  ¥cm  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bringt,  so  verwandelt  es 
A  sogleich  in  ein  rothes  Salz,  das  falschlich  für  schweflig- 
liires  Kupferoxydul  gehalten  ward,  das  aber  in  der  That 
hwefligsaures  Kupferoxydul-oxyd  ist,  wie  auch  sehr  richtig 
ammelsberg  bemerkt.  Die  neue  Bildungsweise,  die  ich  für 
eses  Salz  kennen  gelehrt  habe,  stellt  die  Zusammensetzung 
ftt;  es  findet  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  eine  doppelte  Zer- 
toog  statt: 

aSOaCuAm)    (2S03,Cucu 
SO4CUCU)  \  S04AmAm. 

Schwefligsaures  KupferoxyduU 

Unter  allen  Chemikern,  die  sich  mit  den  schwefligsauren 
ilzen  des  Kupfers  beschäftigt  haben,  scheint  mir  Muspratt 
IT  einzige  gewesen  zu  sein,  der  schwefligsaures  Kupferoxydul 
iter  den  Händen  gehabt  hat.  Dieser  Chemiker  giebt  aber  nicht 
e  Bedingungen  der  Bildung  dieses  Salzes  genau  an.  Ich  mei- 
^rseils  habe  sowohl  mit  dem  Kupferoxyd  und  der  schwefligen 
iure,  als  auch  mit  schwefligsaurem  Kupferoxyd  und  schweflig- 
lurem  Ammoniak  nur  schwefelsaures  Kupferoxydul-oxyd  cr- 
ilten  können.  In  dieser  Beziehung  stimme  ich  also  voUkom- 
len  mit  B  ammelsberg  überein.  Es  ist  mir  jedoch  gelungen, 
as  wirkliche  schwefligsaure  Kupferoxydul  darzustellen  und 
war  durch  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  das 
roher  beschriebene  schwefligsaure  Kupferoxydul  -Ammoniak. 
Sei  dieser  Beaction  kann  sich  sicher  kein  Ktipferoxydsalz  bilden. 
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Die  schweBige  Säure  entzieht  einfhch  dem  sdiwefltgmi 
Kupferoxydul  das  Ammoniak  und  lässt  schwefligsaures  Ki|l| 
oxydul  in  reinem  Znstand  zurück.  ^  ' 

Ich  stelle  das  letztere  Salz  auf  die  Weise  dar,  dass  i 
schwefligsaures  Kupferoxydul -Ammoniak  in  Wasser  zerth 
und  längere  Zeit  hindurch  durch  die  Flüssigkeit  einen  Str 
schweflige  Säure  leite.  Das  Salz  nimmt  sogleich  eine  meni 
rothe  Farbe  an,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  fari 
ist.  Wenn  man  frisch  dargestelltes  und  noch  feuchtes  schwel 
saures  Kupferoxydul -Ammoniak  anwendet,  so  erscheint 
schwefligsaure  Kupferoxydul  als  vollkommen  krystallinisc 
Pulver,  dessen  Farbe  der  des  schwefligsauren  Kupferoi 
oxyduls  ähnelt,  jedoch  etwas  heiler  ist.  Unter  dem  Mikrosl 
bemerkt  man  auch  einen  Unterschied  in  der  Form;  das  sdi 
fligsaure  Kupferoxydul  erscheint  in  deutlich  ausgebildeten  red 
gulären  Säulen,  während  das  schwefligsaure  Kupferoxydul -( 
gewöhnlich  in  undeutlichen  schiefen  Prismen  erscheint, 
grösste  Theil  des  schwefligsauren  Kupferoxydes  wird  bei  di 
Darstellung  unlöslich;  zuweilen  löst  es  sich  jedoch  durch  ü 
schüssige  schweflige  Säure  in  kleiner  Menge  auf.  Diese  Q\ 
tität  wird  durch  Siedenlasscn  der  Flüssigkeit  abgeschieden: 
scheidet  sich  als  rothcs,  krystallinisches  Pulver  aus,  das  u 
dem  Mikroskop  in  Gestalt  abgestumpfter  Octaeder  erscheint. 

I.  0,245  Gr.   durch  Sieden  der  schwefligsauren  ,Fläs 

keit  erhalten,  gaben  0,172  Gr.  Kupferoxyd. 

II.  0,500  Gr.  des  abgesetzten  rothen  Salzes  gaben  0,351 

Kupferoxyd. 
in.    0,300  Gr.    einer   neuen  Darstellung    gaben   0,21fl 
'    Kupferoxyd. 

IV.  0,309  Gr.  gaben  0,029  Gr.  Wasser. 

V.  0,392  Gr.   einer  dritten  Darstellung  gaben  beim  Gli 

mit  Salpeter  u.  kohlensaurem  Natron  0,272  Gr.  Kuj 
oxyd  und  0,443  Gr.  schwefelsauren  Baryt. 

VI.  0,500  Gr.  geben  0,040  Gr.  Wasser. 
Diese  Resulte  gaben  in  100  Theilen: 

I.           II.  III.  IV.  V.  VI. 

iSchwefel          —          —         —  —  14,9  — 

Kupfer             56,2  56,2  56,0  -  55,5  — 

Wasserstoff      —          —  —  1,0  —  0  9 
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Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

S  O3  Cu2  +  Aq. 


khe  erfordert: 


S  32  14,1 

Cuj  m  56,6 

Hl  2  0,9 

O4  64  28,4 


226      100,0 

»         

Eine  sehr  charakteristische  Reaction  zeigt  die  Genauigkeit 
Kser  Formel  und  hebt  den  Unterschied  zwischen  dem  schweflig- 
Inren  Kupferoxydul  und  demjenigen  Salz,  welches  fälschlich  für 
18  letztere  gehalten  worden  ist,  hervor. 

Wenn  man  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  auf  reines 
dtwefligsaures  Kupferoxydul  giesst,  so  entsteht  sogleich  weisses 
fg»ferchlorür,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  gelblich  ge- 
fbt  ist«  Auf  Zusatz  von  Wasser  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit 
»gleich.  Stellt  man  den  nämlichen  Versuch  mit  dem  Salze  an, 
18  bisher  für  schwefligsaures  Kupferoxydul  gehalten  worden 
t,  so  schlägt  sich  ebenfalls  weisses  Kupferchlorür  nieder,  die 
)erstehende  Flüssigkeit  ist  aber  braunroth  gefärbt;  auf  Zusatz 
m  Wasser  wird  sie  aber  grün,  wie  eine  Lösung  von  Küpfer- 
dorid.  Durch  Ammoniak  lassen  sich  ebenfalls  beide  Salze 
iterscheiden;  wenn  man  Ammoniak  zu  den  salzsauren  Lösun- 
in  dieser  Salze  setzt,  so  entsieht  sogleich  eine  intensiv  blaue 
Irbung  mit  dem  angeblichen  schwefligsauren  Kupferoxydul  von 
hevreul,  während  reines  Salz  gar  nicht,  oder  kaum  bemerk- 
ir  gefärbt  wird.  Wenn  man  zu  diesen  Reactionen  die  eben 
igegebene  Rildungsweise  des  schwefligsauren  Kupferoxydul- 
yds  fügt,  nach  welcher  dieses  Salz  durch  doppelte  Zersetzung 
is  schwefelsauren  Kupferoxydes  und  schwefligsauren  Kupfer- 
ydul-Ammoniaks  entsteht,  so  bleibt  kein  Zweifel  über  die  Ver- 
hiedenheit  beider  Salze  übrig. 

Schwefligsaures  Kupferoxydul^oxyd, 

Diese  Verbindung  ist  das  schwefligsaure  Kupferoxydul  von 
hevreul.  Ich  erhielt  sie  auf  verschiedene  Weise  und  stets 
in  der  nämlichen  Zusammensetzung.  Man  stellt  dieses  Salz 
ir,  indem  man  Kupferoxyd  mit  Wasser  anrührt  und  durch  die 
l&ssigkeit  einen  Strom  schwefli^saures  Gas  leitet  Aus  der 
lekelgrünen  Flüssigkeit  setzen  sich  mit  der  Zeit  rothe  Krystalle 
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von  schwefligsaurem  Kupferoxydul-oxyd  ab  und  die  Flmnigki 
entfärbt  sich.     Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  grüne  Lö 
sich  selbst    durch    überschüssige    schweflige   äHure  nkht  ^ 
färbt,    wenn  man   die  Operation  ohne  Anwendung   von  Wärmi 
vornimmt.    Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  bei  Gegen 
wart  von  Schwefelsäure  (die  sich  durch  Oxydation  der  schwef- 
ligen   Säure     auf    Kosten    des    Sauerstoffs    des    Kupferoiydes 
gebildet    hat)    nicht   alles    Kupferoxydsalz    in    Kupferoxydulsab: 
übergeht. 

Das  schwefligsaure  Kupferoxydul-oxyd  lässt  sich  ferncf 
erhalten,  wenn  man  schwefligsaures  Ammoniak  mit  schwefd- 
saurem  Kupferoxyd  einige  Zeit  lang  erhitzt.  Mail  kann  anck 
sehwefligsaures  Natron  anwenden.  Bei  Anwendung  von  sdiwtf- 
ligsaurem  Kali  erhält  man,  was  die  Farbe  anbelaegt,  ansclMh 
nend  dasselbe  Product ;  es  enthält  aber  stets  Kali  in  nicht  mr 
bedeutender  Menge. 

Die    Analysen    des   schwefHgsauren    Kupferoxydui-oxyles 
gaben  mir  folgende  Resultate: 

I.  0,412  Gr.  aus  Kupferoxyd  und  schwefliger  Säure  dar- 

gestellt, gaben  0,25S  Gr.  Kupferoxyd. 

II.  0,520  Gr.  gaben  beim  Glühen  mit  Bleigllltle  0,051  Gr 

Wasser. 
ni.   0,500  Gr.  aus  schwefligsaurem  Ammoniak  und  schwef 
ligsaurem    Kupferoxyd  dargestelUt ,  gaben  0,309  Gr 
Kupferoxyd. 

IV.  0,500  Gr.  gaben  0,049  Gr.  Wasser. 

V.  0,425  Gr.  in  einer  dritten  Darstellung  gaben  0,262  Gr 

Kupferoxyd. 

VI.  0,500  Gr.  gaben  0,630  Gr.  schwefelsauren  Baryt. 

VII.  0,500  Gr.  einer    vierten  Darstellung    gaben    0,304  Gr 

Kupferoxyd     (das    angewendete   Salz    entliielt    etwa: 
schv\»efelsaures  Salz). 

Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen : 

I.          II.        HI.  IV.  V.  VI.  VII. 

Schwefel        ———  —  —  17,3  - 

Kupfer            49,1         —        49,4  —  49,3  —  48,6 

Wasserstoff     —         1,1        —  1,1  —  —  — 

Diese  Zahlen  gaben  die  Formel: 

SOsCucu-f-Aq. 
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32 

16,4 

Gn 
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49,4 

H2 

2 

1,0 

O4 

64 

33,2 

100,0 

Schtoefligsaurcs   Kupferoxydul^oxyd   mit   »thwefiig^ 

saurem  Kali, 

Ich  habe  so  eben  bemerkt,  dass  man  zur  Darstellung  des 
iwefligsauren  Kupferoxydul-oxydes  Kupferoxyd  und  schweflige 
ure,  oder  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefligsaures 
nmoniak  anwenden  kann.  Bei  Anwendung  von  schweflig- 
jrem  Natron  habe  ich  stets  ein  Salz  erhalten,  dessen  Kupfer- 
halt von  50 — 51  p.  C.  variirte.  Es  war  demnach  schweflig- 
ures  Kupferoxydul -oxyd  mit  etwas  Natron.  SchweHigsaures 
di  kann  nicht  zur  Darstellung  des  schwefligsauren  Kupfer- 
ydül-oxydes  angewendet  werden,  denn  das  Product,  obglefeh 
der  obigen  Verbindung  in  Bezug  auf  das  krystallinische  Auis- 
hn  und  die  Farbe  gleicht,  enthält  stets  bedeutende  Mengen  von 
ili.  Ich  habe  zwei  Producte  von  verschiedenen  Darstellungen 
lalysirt  und  ziemlich  dieselben  Resultate  erhalten.  Die  Gegen- 
irt  des  Kalis  lässt  sich  übrigens  in  allen  mit  schwefligsaurem 
ili  dargestellten  Salzen  durch  Glühen  der  ktzteren  in  einer 
attinschale  nachweisen;  der  Rückstand  ist  stets  breiartig  und 
;bt  an  kaltes  Wasser  schwefelsaures  Kali  ab,  das  durch  Pktin- 
lorid  gefallt  wird. 

L  0^500  Gr.  giaben  beim  Glühen  mit  Salpetior  uüd  Soda 
0,260  Gr.  Kupferoxyd  und  0,675  Gr.  schwefelsaurea 
Baryt. 

II.  0,500  Gr.    eines    andern    Präparats    gaben   0,267  Gr. 

Kupferoxyd  und  0,685  Gr.  schwefelsauren  Baryt 

III.  0,500  Gr.  wurden  in  Salpetersäure  gelöst ;   die  Lösung 

wurde  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  filtrirt  und  die 

Flüssigkeit  mit  Platinchlorid  gefällt,  abgedampft  und  mit 

Alkohol  ausgezogen.     Es  wurden  erhalten  0,832  Gr. 

Kaliumplatinchlorid. 

Das   in   Rede    stehende  Salz  giebt  beim  Glühen    in    einer 

ihre  kein  Wasser,  wie  es  das  ^mittelst  Kupferoxyd  und  schwef- 

;cr    Säure,     öder    mittelst   schwefl\g»auv«m    k\ÄmQ\Ä^  nssA. 
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schwefelsauren  Kupferoxyd  erzeugte  schwefligsaure  Kiqil 
oxyd  thut. 

Die  vorstehenden  Analysen  gaben  folgende  Zahlen: 

I.  U.  III.  ' 

Schwefel       18,6  18,8  — 

Kupfer  41,6  42,6  — 

Kaüum  —  —  10,6 

Die  Formel: 

(SO4K2,  SSOjCucu) 
erfordert: 

S«        128         18,6 

CU3        96}        ^*'^ 

Ka         78  11,3 

O12      192         28,2 

100,0 

Häufig  erhielt  ich  bei  der  Darstellung  des  vorsteh« 
Salzes  weisse  und  glänzende  Biättchen,  welche  das  dem  ebei 
beschriebenen  Ammoniaksalz  entsprechende  schwefligsaan 
Kupferoxydkali  zu  sein  scheinen.  Ich  bemerkte  jedoch,  dass 
diese  Verbindung  sich  schnell  in  der  kupferoxydhaltigen  Flüssig* 
keit  in  das  rothe  Salz  umwandelt. 

Schlüsse. 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  glaube  ich  folgend« 
Schlüsse  ziehen  zu  können: 

1.  Das  rothe  krystallisirte  schwefligsaure  Kupferoxydul  von 
Chevreul  ist  schtoefligsaures  Kupferoxydul^oxyd 

SO3  Cu  cu  +  Aq ; 
da  es  sich  durch  einfaches  Mischen  von  schwefiiigsaurem  Kupfer- 
oxyd  mit  schwefligsaurem  Kupferoxydul-Ammoniak  erzeugt;  beim 
Uebergiessen  mit  Salzsäure  giebt  es  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
chlorür  und  Kupferchlorid. 

2.  Wenn  man  das  schwefligsaure  Kupferoxydul  -  oxyd  in 
Ammoniak  löst,  so  erzeugt  sich  eine  dunkelblaue  Lösung,  aus 
welcher  sich,  wenn  man  schwefligsaures  Gas  hindurchleitet, 
schwefligsaures  Kupferowydul^'Ammoniak 

SO3  Cu  Am 
in  Gestalt  eines  weissen  krystaliisirten  Salzes  absetzt. 

3.  Die  letztgenannte  Verbindung  wandelt  sich  unter  des 
Einflüsse  von    überschüssiger  schwefliger  Säure  in  ein  rothes, 
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f^flhMUiBirtes  Salx  um,  welches  die  Zusammensetzung  des  wirk* 

■Boi  Mchwefligsauren  KupferoxyduU 
■  ^^  SOaCuz  +  Aq 

;t,  welches  sich  von   dem  oben  erwähnten,  andern  rotiien 
dadurch   unterscheidet,    dass   es   mit  Chlorwasserstoffsäure 
irgossen,  nur  weisses  Kupferchlorür  giebt. 

^^ .  4*  Schwefelsaures  Kali  kann  nicht  zur  Darstellung  der 
M^^tehenden  Salze  benutzt  werden,  weil  das  erhaltene  Product 
l^^er  schwefligsaures  Kali  enthält,  dessen  Quantität  der  Formel: 

"*=..  SOjKajSSOaCucu 

gMspricht. 

—      Diese  Thatsachen  erklären    die  Widersprüche ,   die  man  in 

Resultaten   der  Analysen    der    schwefligsauren    Salze    des 

Ters  antrilR. 

li"  

LXI. 

Heber  die  Aschenbestandtheile  einiger  Ly- 

«opodiamarten :     Ljc.    complanatam ,    Lyc. 

dhamaecjparissus,  Lyc.  clavatum,  so  wie 

über  die  Säure  yon  Lyc.  complanatum* 

Von 
Hieiwrich  MUthausen. 

In  den  meisten  bis  jetzt  untersuchten  Pflanzenaschen  hat 
man  die  Thonerde  nur  in  Spuren  oder  in  so  geringer  Menge 
aufgefunden,  dass  deren  Vorkommen  keine  Bedeutung  weiter 
beizumessen  war  und  man  meist  geneigt  ist,  sie  von  Ver- 
unreinigungen der  Asche  durch  beigemengte  Bodenart  herzu- 
leiten und  von  ihr  als  wesentlichem  Aschenbestandtheil  überhaupt 
ganz  abzusehen. 

Eine  grössere  Menge  hat  man  allein  in  Lycopodium  com- 
planatum  nachgewiesen,  in  dessen  Asche  sie  gegen  die  übrigen 
Bestandtbeile  sehr  vorwaltet ;  die  Pflanze  gewährt  dadurch  einiges 
hteresse,  das  noch  insofern  vermehrt  wird,  als  die  Thonerde 
in  der  frischen  Pflanze  an  eine  organische  Säure  gebunden  ist. 


C: 


einiger  Lycopodinnartei.  415 

Berdd  ttitbdtert,  indem  nieht  einmal  Spuren  davon  nachge- 
ien  werden  konnten;  jedoch  deuteten  die  erhaltenen  Beac- 
en  öind  etwas  eigenthümliche  Zusammensetzung  an,  die  aus 
i  Folgenden  zu  ersehen  ist.  Eine  organische  Säure  konnte 
i>eicieii  nicht  aufgefunden  werden. 

I.    Die   Aschen. 

Lycopodium  Chamaecyparissus  und  clavatum  wurden  nach 
'  M'ethode  von  Erdraann  analysirt;  bei  Lyc.  complanatum 
laste  jedoch  auf  andere  Weise,  verfahren  werden. 

Lycopodium  complanatum. 

Da  die  Asche  eine  ziemliche  Menge  Phosphorsäure  enthält, 
9. wurde   sie  nach  Berzelius'  Methode,   die  Thonerde  von 
er  Phosphorsäure  zu  trennen,    nachdem  Kieselsäure,    Alkalien 
nd  die  verunreinigenden  Substanzen  Sand  und  Kohle  auf  dem 
ewöhnlichen  Wege  abgeschieden  waren ,    mit  1^  Th.  Kieselsäure 
nd  6  Th.  Soda  \  Stunde  lang  bei  Rothgluhbitze  im  Platintiegel 
schmolzen.    Die  zusammeugesinterte  durch  etwas  Manganoxyd 
rönlich  geförbte  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgezogen,   welches 
IS  gebildete  phosphorsaure  Natron  und  etwas  Kieselsäure,  die 
lurch  Vermischen  mit  Salzsäure    und  Abdampfen   unlöslich  ge- 
ladil  wurde,  aufloste,  und  es  diente  diese  Flüssigkeit  nach  Ab- 
;beidiuig    der    Kieselsäure    zur    Bestimmung   der    Phosphor^ 
turem    Die  ungelöst  zurückgebliebenen  Substanzen  wurden  mit 
alzsäure  übergössen,  wieder  abgedampft  und  die  trockne  Masse 
arch    Salzsäure    wieder   ausgezogen,    die    sämmtliche    Basen: 
%onerde^  Kalk^  und   Talkerde ^  Mangan^  und  Eisenoxyd 
iflöste.     Nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  wurde  die  Lösung 
lit  Ammoniak    übersättigt   und    möglichst    schnell  filtrirt;    das 
Otrat  enthielt  die  ganze  Menge  des  Kalks  und  der  Magnesia,  — 
ach  geringe,  nicht  bestimmbare  Mengen  Manganoxyd  —  die  wie 
ew6hnlicb    daraus   bestimmt  worden   sind.      Der  Niederschlag 
urde    in  Salzsäure  gelöst,    zu  der  Lösung  überschüssiges  Kali 
inzugesetzt  und  erhitzt;  es  schied  sich  Eisenoxyd  aus,  welches 
och  einmal  auf  die  angegebene  Weise  behandelt',  alsdann  aber 
rieder  gelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt  wurde.    Die  Lösung 
ler  Thonerde  in  Kali  wurde  erst  mit  Salzsäure  angesäuert,  dann 
Qit  Ammoniak  übersättigt  und  dadurch  die  Thonerde  abgeschieden. 
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Kali  (Natron  war  nicht  vorhanden)  SchwefelsSure,  Sohlt 
und  Chlor  sind  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt  worden. 
Abdampfen  der  Flüssigkeit,  welche  die  Lösung  der  Alkalien 
hielt,  schied  sich  immer  eine  bestimmbare  Menge  Magnesia 
die  bei  der  Fällung  der  Erden  durch  Ammoniak  aufgelöst 
ruekgeblieben  war;  sie  ist  jedesmal  bestimmt  und  hinzugeredi-| 
uet  worden. 

Auf  diesem  Wege  wurden  folgende  Resultate  erlangt: 

In  0,800  Gr.  von  Kohle  und  Sand  befreiter  Asche  sind  ent-] 

halten : 

0,073  Gr.  Kieselerde  =*    9,6^5 

0,127  Gr.  2MsO,  PO5  =:  0,082  Gr.  PO5  «  10;^50 
0,170  „  CaO,  COa  =  0,0602,,  CaO  «  7,525 
0,120  „  2MgO,  PO5  «=  0,043  „  MgO  «  5,400 
0,034,,    MnaOan-PejOa  «    4,250 

0,290  „    AI2O3  «  36,250 

0,191  „    CIK  =  0,121    „  KO   «•  15,125 

0,106  „    BaO,S03       ==  0,036    „   SO3  =    4,500 

0,513 Gr.  reine  Asche  gaben: 

0,022  Gr.  COa  ==    4,290 

0,014  „    ClAg  =  0,0034  „  Cl     «==    0,660_ 

97,875 

Fürst  zu  Salm-Horstmar  hat  38,5  p.  C.  Thonerde  nnd 
16  p.  C.  Kieselerde  gefunden ;  die  vorliegenden  Differenzen  er- 
klären sich  vielleicht  dadurch,  dass  zu  vorstehender  Analyse  die  im 
Muffelofen  bereitete  Asche  ausgesuchter  und  sorgfältig  gereinigter 
Pflanzen  benutzt  wurde,  während  jener  die,  aus  den  beim  Ab- 
dampfen der^wässrigen  Abkochung  erhaltenen  Rückständen,  be- 
reitete Asche  anwendete. 

Lycopodium  Chamaecyparissua. 

Dieselbe  wird  von  manchen  Botanikern  als  eine  besondere 
Species,  von  andern  dagegen  als  Varietät  von  complanatum  auf- 
geführt; von  diesem  lässt  es  sich  durch  sein  dunkleres  Grün 
und  durch  die  enger  zusammenstehenden  Zweige  leicht  unter- 
scheiden. Die  Asche  zeichnet  sich  durch  einen  sehr  unbedeu- 
tenden Gehalt  von  Kalk  und  phosphorsaurem  £isenoxyd,  welches 
letztere  gar  nicht  zu  bestimmen  war,  ferner  durch  einen  hohen 
Gehalt   von  Magnesia,   Phosphorsäure    und  Schwefelsäure   aus. 
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lon  enthilt  es  nicht;   Kohleosiure  und  Thonerde    sind   gar 
ht  YiMriiaaden: 

9B9  Gr.  ireine  Asche  gaben : 

^  Anf  100  Theile  bereebnet. 

0,163  fir.  Kieselsäure  »  14700 

0,841  7,    2MgO,POi  =0,300    Gr.  MgO -^  27,051 

0,0096  „    C;aO,C02  «  0,0054  „   CaO  =    0,487 

0;257      „    CIK  -=x  0,162     „   KO    =  14,607 

iS8  Gr.  reine  Asche  gaben: 

0,263  Gr.  Kieselsäure  «=  14,30 

0,017    „    CaO,  COa   =  0,0092  Gr.  CaO  =    0,539 

1,430    „    2MgO,POs==  0,510      „    MgO  ==  27,747 

0,417    „    CIK  «  0,263      „    KO  =  14,300 

0,670    „    BaO,S03   =  0,229      „    SO3  =  12,459 

497  Gr.  reine  Asche  gaben: 

0,165  Gr.  POj  =  33,199 

213  Gr.  reine  Asche  gaben: 

0,405  Gr.  PO5  ==  33,388 

0,425    „    Ba,S03  «=  0,145  Gr.  SO3  =  11,933 

Demnach  besteht  die  Asche,  auf  100  Theile  berechnet  und 

1  Mittel  aus 

Kieselsäure  =:  14,500 

Kalkerde  =:  0,513 

Talkerde  =  27,399 

KaU  «  14,453 

Phosphorsänre  »  33,293 

Schwefelsäure  ==  12,225 

102,383 

Lycopodium  clavatum. 
Es  enthält  keine  Spur  von  Thonerde.    Von  den  Torhandenen 
ichenbestandtheilen  sind  nur  folgende  bestimmt  worden: 

Phosphors.  Eisenoxvd  ==  17,086  p.  G. 

Kalkerde  »    4,799 

Talkerde  =  11,002 

Kali  :===  21,535 

Phosphorsäure  ^    0,331 

Kohlensäure  =^  14,843 

Ausser  diesen  sind  nooh  Chlor,  Kieselsäure  und  Schwefel- 
lUre,  aber  nicht  Natron  vorhanden. 

n.   Die    S  ä  n  r  e. 
1. 

Die  sorgfaltig  gereinigten  Pflanzen  wurden  mehrmals  mit 
Nasser  ausgekocht;  da  das  vorhandene  Thonerdesalz  der  orga- 

Jonra,  /•  praku  Chemie,  Llü*  7.  ^ 
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nischen  Säure  in  heissem  Wasser  vollständig  löslidi  ist,  so 
bält  man  auf  diese  Weise  die  ganze  Quantität  der  Säare. 

Die  Abkochung  reagirte  deutlich  sauer  und  zeigte  t 
säuerlich  bitteren,  hintennach  tintenartigen  alaunigen  Gescbo) 
Nach  dem  Filtriren  und  Abdampfen  bis  auf  ^jg  ihres  Voliu 
treten  diese  Eigenschaften  deutlicher  noch  hervor. 

Zu  der  concentrirten  Flüssigkeit  wurde  basisch  essigta 
Bleioxyd  gesetzt ;  es  entstand  ein  voluminöser  schmutzig  ^ 
Niederschlag,  der  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschend 
SH  zersetzt  wurde.  Die  nach  abermaligem  Filtriren  vom  Sc! 
felblei  geschiedene  Flüssigkeit  liess  sich  durch  Erhitzen 
dem  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  befreien,  sie  ¥ 
bis  zur  Hälfte  abgedampft  und  nun  zu  folgenden  Yerst 
verwendet. 

Zunächst  wurde  ein  neutrales  Kalisalz  dargestellt  und 
folgt  benutzt: 
Eisenchlorid  färbte   die  Lösung  dunkler;    die  entstandene 

braune  Färbung  verschwand  bei  Zusatz  von  Salz 
Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkte  eine  Trübung;    nach  e 

Zeit  entstand  ein  dunkelbrauner  Niederschlag. 
Chlorcalcium  brachte  in  der  Kälte  keine  Trübung  hervor; 

anhaltendem  Kochen  entstand  aber  ein  weisser  Ni 

schlag. 
Kalkwasser  bewirkte  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze 

Niederschlag. 
Frisches  Kalkhydrat  ergab  beim  Kochen  einen  weissen  N 

schlag. 

Versuche  zur  Darstellung  von  Saizen. 
Das  neutrale  Kalisalz  bildete   nach   vorsichtigem  Abda 

im   Wasserbade    eine    vollkommen    amorphe    di 

braune  Masse. 
Das  saure  Kalisalz  verhielt  sich  eben  so,  von  Krystallen 

Spur, 
Ein  saures  Ammoniaksalz  wurde  in  deutlichen  Krystallen, 

in  zu  geringer  Menge  erhalten,    als  dass    weitere 

suche  hätten  damit  angestellt  werden  können. 
Bie  Quantität  der  verwendeten  Pflanzen  betrug  circa  */4  : 
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2. 

Während  vorige  Versuche  mit  Pflanzen  angestellt  wurden, 
im  Herbst  gesammelt  und  mehrere  Monate  hindurch  liegen 
lieben,  mithin  vollkommen  ausgetrocknet  waren,  dienten  zu 
ler  Untersuchung  frische,  erst  kurze  Zeit  vorher  gesammelte 
i  bis  zur  Blüthe  reife  Fruhlingspflanzen.  Sie  wurden  wie 
ler  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  Abkochung  wurde  aber 
h  vor  dem  Abdampfen  mit  so  viel  frischem  Kalkhydrat  ver- 
it,  dass  sie  noch  sauer  reagirte,  wobei  kein  Niederschlag 
)lgte.  Hierauf  wurde  sie  bis  zur  Siedehitze  einige  Zeit  er- 
st,—  es  entstand  ein  flockiger  Niederschiag^  —  und  siedend 
SS  filtrirt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  durch  ver- 
Unte  Schwefelsäure  zersetzt,  der  gebildete  schwefelsaure  Kalk 
rch  kohlensaures  Blei,  wobei  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden 
lilzt  und  schnell  filtrirt  wurde,  entfernt. 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltene  Lösung  setzte  beim  Abdampfen, 
Dächst  im  Sandbade,  dann  unter  der  Schwefelsäureglocke 
fstalle  ab,  die  theilweise  noch  aus  schwefelsaurem  Kalk,  zumeist 
IT  aus  dem  Bleisalze  der  organischen  Säure  bestanden.  Die 
'  Abkochung  verwendeten  Pflanzen,  gegen  IV2  P^d*?  gaben 
ess  so  wenig  Ausbeute  an  Säure,  dass  weder  eine  Elemen- 
inalyse,  noch  eine  Atomgewichtsbestimmung  vorgenommen 
*den  konnte;  ich  musste  mich  daher  mit  denselben  Versuchen 
pi^ügen,  die  in  1  angestellt  worden  waren,  erhielt  aber  die^ 
ben  Reactionen. 


Es  war  nun  bei  Untersuchung  der  Säure  besonders  auf 
;ende  Säuren  Rücksicht  genommen  worden:  Weinsäure, 
ßisensäure,  Equisetsäure,  Citronensäure,  Aepfelsäure  und  Gerb- 
ren. .  In  Folge  der  erhaltenen  Reactionen  muss  man  von  der 
*.insäure^  die  Arosenius'*')  in  der  Pflanze  aufgefunden  hat, 
;esehen  werden;  sie  hätte  bei  Gegenwart  von  Kalk  schon  in 
'  Käile  einen  Niederschlag  gegeben  und  es  musste  ein  kry^ 
Uiniifches  saures  Kalisalz  erhalten  werden. 

Ameisensäure  kann  nicht  vorhanden  sein,  denn  bei  Zusatz 
i  salpetersaurem  Silber  wurde  von  Reduction  nichts  beobachtet. 


'')  Berzel.  Lehrbuch.    Fünfte  Anfl.    Bd.  III,  S.  489. 
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Aconit"  oder  Equisetsäure  gieift  kein  krystallisirtes  Ammonia 
sal2.  Bei  Zusatz  -von  Eisencblorid  Wurde  ferner  kJtine  %edcti 
eiiialten,    die    auf  das  Vorfaanden»eiii  ieiner  Gerbsäure  ^edcd 

hätte.  -— 

Die  erhaltenen  Reäctionen  verweisen  vieimefar  -auf  Cür9ik 
säure  und  Aepfehäure,  indem  die  Kalksalze  Jyekler  'bertt  { 
bitzcn  sich  ausscheiden.  Da  aber  Cilronensävre  ^It  Kaikvri« 
gekocht  schon  einen  Niederschlag  igiebt,  da  Deirner  der  ddrife 
braane  Niederschlag  -bei  Zusatz  von  salpetersaurefti  Sifteroi 
für  AepYelsäure  charakteristisch  sein  soll  und  eiuliich  das  4U 
salz  der  Citronensäure  m  Ammoniak  löslich  iist,  nach  aflj 
stellen  Versuchen  sich  aber  gar  nichts  löste,  so  ^cheiäi  Aef^ 
»äure  die  Säure  zu  sein^  weiche  tniC  ßer  ^Kfnerdb  <il$  i 
iichee  Salz  verbunden  M. 

Leider  war  es  wegen  Mangiel  tn  fifaterial  nicht  fnSgli 
die  Versuche  so  weit  zu  vervollständigen,  als  aur  voffltomfflei 
Gewissheit  wbnsdhenswerth  ist;  sollte  es  möglidh  seih,  einiB' 
deittende  Quantität  von  Lycopodium  complanafnm  Tsä  ^rlaitf 
so  werde  ich  die  Untersuchung  noch  durch  die  fehlenden  D 
wenigstens  durch  eine  Atomgewichtsbestimmung  ei^g&nzen. 

F&rst  tu  S'alm-Horstmar 'hfilt,  ntn  sioh  äas  eigmiäri 
liehe  Vt>rkommelti  der  «Thonerde  zu  erkläret) ,  die  frisclt^fU  Sa 
wurzeln  der  Pflanze  nach  gehöriger 'Reinigung  auf  saure  Refiöi 
geprüft  und  gefunden ,  dass  diese  ^blaues  Lakmospäpier  Tötl 
Demnach  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  das  1%onerde 
als  saures  Salz  in  der  Pflanze  existire,  die  Aufnahme  der  Tli 
erde  aber  von  der  betreffenden  Säure  abhängig  ist. 

Jolin'*)  giebt  in  seiner  Abhandhing  *nöch    An,    äa^s 
wässrige  Abkochung   eine  gute  Beiie   lielfert.     tJer^elbe  1 
übrigenfs  Essigsäure  und  auch  Ki/pfer  geftinden ;  bteiflc  Angai 
sind  aber  durcliaüs  unridhtrg,    cla  'von  l^einem    dieser    b^i 
Körper  auch  nur  Spuren  nachgewiesen  werden  konnten. 

'Die  von  mir  angestellten  Uütersuchutrgen  sinfl  im  Lab( 
torium  des  Herrn  Prof.  'Erdmann  und  unter  dessen  gut 
Leitung  ausgeführt  worden. 


*)  John's  ehem.  BehriPWtt.    Bd.  VI,  S.  39. 
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lialjrfleB   einiger   Zwieknuer  Steinkohlen. 

r^  Von. 

^  MMä/uAg^  Brückner* 

|i  Q|9t  di^  o^cbsl^henden  im  Laboratorium  des  üerrn  ProJE. 
^irdmaDQ  aogesteUten  Anal^sea  diea  Zweck  hatten,  dea  tech- 
bhen  Werth  der  uatersuchtea  Koblen  zu  bestionnen,  so  wur- 
1  dazu  einige  grössere,  mehrere  Pfund  schwere  Stückten» 
he  von  Herrn  Fikentscher  zu  Zwickau  so  ausgewählt 
dass  sie  inöglichjst  die  mittlere  Qualität  jeder  der  ange- 
idten  Sorten  repräsentjrten,  in  ein.  gleichartiges,  feines  Pulver 
i(||^nd,elt  uud,  von  djieseni  die  zur  Analyse  bestimmte  Menge 
^mjnep^ 

Die  untersuchten  Kohlen  sind:  1)  Russkohle  vom  Bürger- 
^acht;  2)  Pechkohle  vonji  ^urgerschacht ;  3)  Pechkohle  vom, 
Utforaschacht. 

'  h    Afehenbestimmungen. 

Sätnmtliche  hierzu  verwendete  Kohlen  wurden  bei  100^  C. 
Mroeknet,  gewogen  und  in  einer  Muffel  bei  Rothglühhitze  ein- 
Bäschert 

1.  Russkohl^  vom  Bürgersiohacht 

a)  2,2365  Grm.  Kohle  lieferte  0,0245  Grm.  Asche =1,09  Proc. 

b)  4,941      „       „        „     0,021      „       „    =1,08    „ 
Qie  Asche  stelite  ein  schmutzig-rosenrothes ,   etwas  zusam- 

i00gesintertes  Pulver  dar. 

2.  Pechkohle  vom  Bürgerschacht 

a>  1,801  Grm.  Kohle  lieferte  0,027  Grm.  Asche  =  1,688. 
b)  l,8i74ä   „        „  „      0,0315  „       „      =^  1,6^. 

IK^  Asche  war  ein  schmutzig  weisses,  etwas  zusammenge- 
Uckenes  Pulver. 

3.  Pechkohle  vom  Auroraschach.t. 

a)  4,624  Grm.  Kohle  gaben  0,1015  Grm.  Asche  =  6,25§. 
lö  a,235&  „         „       „     0,1405     „       „     =:  6,28». 
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IL    Qualitative  Untersuchung  der  Aschen. 

Russkohle  vom  Bürgerschacht.     Wasser  löste  kinm 
Spur.    Die  Asche  wurde  mit  Salzsäure  gekocht,   ein  Theü 
seihen  löste  sich  mit  gelber  Farbe ,    ein  anderer  Theil  blid» 
ein  schmutzig-weisses   Pulver   zurück ,    was    vor   dem  Löl 
unschmelzbar    war   und    sich    auch    in    der   t^hosphoi 
nicht  löste.    Es  war  demnach  wesentlich  Kieselsäure.  ■  ^^ : 

Der  in  der  Säure  gelöste  Theil  wurde  mit  Ammoniak 
Schwefelammonium  gefällt,    der  Niederschlag  in  Salzsäure 
Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Kali  gekocht.    Es  8( 
sich  Eisenoxyd  aus ;  aus  der  Flüssigkeit  konnte  durch  WeatralianB  ^-< 
mit  Salzsäure,    Uebcrsättigen  mit  Ammoniak  Thonerde 
werden.    —    Die  von  dem  durch  Schwefelammonium  erzcof 
Niederschlage  abfillrirte  Flüssigkeit  gab  mit  oxalsaurem  Ami 
niak  Spuren  von  Kalk  und  mit  phosphorsaurem  Natron  Spi 
von  Magnesia.  —  Von  Säuren  konnte  nur  noch  SchweftMi 
nachgewiesen  werden. 

Die  Aschen  der  Pechkohle  aus  dem  Bürgerschacht  und 
Pechkohle  vom  Auroraschacht  enthielten  dieselben  Bestandtheilfii| 
mit  Ausnahme  der  Spuren  von  Magnesia,  welche  in  ihnen 
wahrgenommen  werden  konnten. 

Die  Bestandtheile  der  Aschen  waren  demnach:  Eiscnoxyd»' 
Thonerde,  Kalk,  Talkerde,  Schwefelsäure  und  Kieselsäure. 

Ilh     Quantitative  Bestimmung  des  SchwefelgehaUes. 

Die  bei  der  qualitativen  Untersuchung  aufgefundene  Schwe- 
felsäure hatte  sich  jedenfalls  nur  durch  Oxydation  des  in  da 
Kohle  feinvertheilten  und  auch  in  kleinen  Aederchen  sichtbaren 
Schwefelkieses  erzeugt. 

Zur  Schwefelbestimmung  wurden  die  Kohlen  bei  100®  C. 
getrocknet,  gewogen  und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure unter  ufleiera  Zusatz  von  kleinen  Mengen  chlorsauren 
Kali's  oxydirt,  so,  dass  die  Kohle  ihre  schwarze  Farbe  verlor 
und  in  eine  rothbraune  Masse  sich  verwandelte.  Diese  wurde 
mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  mit  Chlorbaryum  ge- 
fällt. Der  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschene  schwefelsaure 
Baryt  wurde  geglüht  und  gewogew.    \v\  ^^m  ^\x%%<^\«»l^<^w  Rick- 
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«de  der  Kohle  konnte  nach  dem  Schmelzen  mit  Soda  auf  der 
Ue.  keine  Spar  von  Schwefel  nachgewiesen  werden. 

*.'..    1.    Russkohle  aus  dem  Burgerschacht. 

j^  :  2,788  Grm.  Kohle  lieferte  0,076  Grm.  schwefelsauren   Ba- 
i  =  0,37$  Schwefel. 

^    2.  Pechkohle  aus  dem  Bürgerschacht. 

0,586  Grm.  Kohle  lieferte  0,017  Grm,  schwefelsauren  Ba- 
|E^Fr:0,40$  Schwefel. 

3.    Pechkohle  aus  dem  Auroraschacht. 

^.    0,916  Grm.  Kohle  lieferte  0,032  Grm.  schwefelsauren  Ba- 
i  =  0,48g  Schwefel. 

iV.    QuanlUalive  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des 

Wasserstoffs. 

Die  bei  100^  getrockneten  Kohlen  wurden  in  dem  Mar- 
land-Erdmann'schen  Verbrennungs- Apparate  der  Elementar- 
lalyse  unterworfen. 

1.    Russkohie  aus  dem  Bürgerschacht. 

0,406  Grm.  Kohle  lieferten  1,2207  Grm.  Kohlensäure =82,00$  C. 

,,  „  „  „  0,215  „  Wasser  =  5,888H. 
0,375   „        „        „       1,1265    „    Kohlensäure =81,92§C. 

„  „  „  „  0,1685  „  Wasser  =  4,98gH. 
0.200   „        „        „      0,604      „    Kohlensäure = 82,36g  C. 

„  „  „  „  0,093  „  Wasser  =  5,15g  H. 
Das  Mittel  dieser  Analysen  giebt:  82,10g  C.  und  5,34g  H. 

2.  Pechkohle  aus  dem  Burgerschacht. 

0,390Grm.  Kohle  lieferten  1,144 Grm,  Kohlensäure = 80,00g C. 

„      „  „•         „     0,1915  „    Wasser         =  5,45g  H. 

0,3395,,  „  „     0,994    „    Kohlensäure = 79,85g  C. 

„      „  „  „      0,165    „    Wasser         =  5,40gH. 

)  0,260   „  „  „     0,724    „    Kohlensäure = 80,00g  C. 

„      „  „  „     0,129    „     Wasser        =  5,54g  H. 

Das  Mittel  giebt  80,00g  C.  und  5,50g  H. 


*)    \on  Herrn  Halse,  stüd.  ehem.  aus  London,  «n^Vj&veV. 
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3.   Pechkohle  ans  dem  Aurorascbacht 

a)  0,4055  Grm.  Kohle  lieferten  t,097  Gm.  KoMensSoreBn^^ 

„      0,174    „    Wasser        =  4, 

b)  0,366      „        „        „      0,992    „    Kohlensäure= 

,,      0,1525  „    Wasser        =^  4,1 
Das  Mittel  giebt  73,85g  C.  und  4,70$  H. 


V 


F.     Bestimmung  des  Stiekstoffgehalies  der  M^Mm. 

Die  Bestimmung    geschah    im   Varreiitrapp-Wrir 
Apparate  durch  Glühen  mit  Natronkalk. 

1.  Russkohle  aus  dem  Bftrgerschaeht 

a)  2,264  Grm.  Kohle  gaben  0,234  Grm.  Ptatiasalniiai  t^ 
0,65g  N. 

b)  1,8105  Grm.  Kohle  gaben  0,188  Grm,  Platinsahniak  ^ 
0,65g  N. 

2.  Pechkohle  aus  dem  Burgerschacht. 

1,9145  Grm.  Kohle  Ueferten  0,2715  Grm.  Platinsahnia*  = 

0;88g  N. 

3,    Pechkohle  vom  Auroraschaeht. 

a)  1,912  Grm.  Kohle  lieferten  0,183  Grm.  Platinsalmiak  = 
0,60S  N. 

b)  2,118  Grm.  Kohle  lieferten  0,2035  Grm.  Platinsalmiak  = 
0,60g  N. 

In  100  Theilen  der  bei  100^  C.  getrockneten  Kohle   sini 
demnach  enthalten: 

Russkohle  Tom  Burger-    Pechkohle  yom  Bürger-    Peohkohle  vom  Aurora 
Schacht.  Schacht.  Schacht 


82,10  Kohlenstoff 

5,34  Wasserstoff 

0,65  Stickstoff 

0,37  Schwefel 

1,09  Asche 

10,45  Sauerstoff 

100,00 


80,00  Kohlenstoff 

5,50  Wasserstoff 

0,88  Sückstoff 

0,40  Schwefel 

1,68  Asche 

11,54  Sauerstoff 


73,85  Kohlenstoir 

*  4,70  Wasserstoff 

0,60  Stickstoff 

0,48  Schwefel 

6,27  Asche 

14,10  Sauerstoff 


100.00 


100,00 


Der  Brennwerth  der  Kohlen  ergiebt  sich  aus  obigen  Resul 
taten  unter  der,  bekanntlich  der  Berlhier'schen  Methode  de 
Brennwerthsbestimmung  zu  Grunde  liegenden  Voraussetzung,  das 
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r  Sauerstoff  bei  seiner  VerbinduDg  mit  Kohlenstoff  oder  Wasser- 
|l  gleiche  Wärmemengen  liefert,  wie  folgt: 

'  !•  Ruaakohle.  1  Gewichtsthcil  reiner  Kohlenstoff  erfordert 
I  der  Yerbrennwig  zu  Kohlensäure  2,66  Gewichtstheile  Sauer- 
H,  folglich  erfordern  die  in  der  Russkohle  enthaltenen  82,1  Koh- 
•Stoff  218,4  Gewichtstheile  Sauerstoff.  Die  in  der  Kohle  ent- 
ittenen  5,34  Wasserstoff  nehmen  5,34  X  8  =  42,72  Sauer- 
toff  auf.  Die  brennbaren  Elemente  von  100  Russkohle  fordern 
nuacft  261,1  Sanerstoff  zur  Verbrennung.  Die  Kohle  selbst 
Hhjilt  10,4  Sauerstoff,  welche  von  der  obigen  Menge  in  Ab-« 
Khming  tu  bringen  sind,  wonach  die  Kohle  bei  der  Yerbren- 
mg  250^7  Sauerstoff  aufnimmt.  Wenn  nun  ein  Gewichtetikeil 
losraloff  bei  seiner  Verbindung  mit  Kohlenstoff  oder  Wasser- 
Mr  2,981  Gewichtstheile  Wasser  von  0^  auf  100»  erhitzen 
lon,  so  werden  die  zur  Verbrennung  von  100  Russkohle  er- 
»rderlichen  250(,7  Sauerstoff  7348  Wasser  auf  100»  erluAzeo, 
der  die  Kohle  wird  7348  Wärmeinheiten  liefern. 

2.  Pechkohle  ioom  Bürgerechacht  giebt  nach  vorhergehender 
Feise  feerechnet  7189  Wärmeeinheiten. 

» 

3.  Pechkohle  vom  Auroraschacht  liefert   6442   Wärme- 
inheiten. 


Für  praktische  Zwecke  ist  noch    zu    bemerken,    dass    die 

ifttrockne  Russkohle  bei  100^  getrocknet  8$, 

„         Pechkohle  vom  Burgerschacht  bei  100g  getrocknet  8g, 
„  „  „    Auroraschacht  „      „  „        ög, 

n  Gewicht  verlor. 
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LXIII. 

Beitrag  zur  Kenntniss  der  QuecksilberTi 

bindungen  der  Alkaloide. 

Von 
JDr.  Minterberger, 

(A.  d.  Sitzungsberichten  der  Kais.  Osten*.  Academie  d.  W.) 

Bei  der  grossen  Mannigfaltigkeit  der  VerbindungSTe] 
des  Quecksilbers  im  Allgemeinen  schien  es  nicht  unintei 
die  Verbindungen  des  Quecksilberchlorides  mit  den  ge^ 
lieberen  Alkaloiden  einer  genaueren  Untersuchung  zu  untarwc 
denn  man  durfte  von  vornherein  vermuthen,  dass  sich  di« 
Mannigfaltigkeit  auch  hier  geltend  machen  werde  und  koiuto' 
sogar  hoffen,  vielleicht  neue  Fingerzeige  Air  die  Beurtbeilung  der 
Constitution  dieser  merkwürdigen  Körper  zu  erhalten. 

Ich  habe  bisher  die  bezüglichen  Verbindungen  des  Chinins, 
Cinchonins,  Piperins  und  Morphins  untersucht,  und  behalte  mir 
vor,  die  Arbeit  gelegentlich  auch  noch  auf  andere  organische 
ßasen  auszudehnen. 

I.    Chinin-Quecksilberchlorid. 

Lost  man  gleiche  Theile  von  reinem  Chinin  und  von  Queck- 
silberchlorid in  starkem  Alkohol  auf,  und  mischt  beide  Lösungen, 
nachdem  man  die  Lösung  des  Chinins  vorher  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert  hat,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  ein  ziemlich  reichlicher  Niederschlag  von  körnig- 
krystalliniscber  Beschaffenheit.  Der  Niederschlag  erscheint  so- 
gleich, wenn  anstatt  starken  Alkohols  verdünnter  Weingeist  ange- 
wendet wird;  er  ist  aber  dann  nicht  so  deutlich  krystallinisch 
wie  im  ersten  Falle.  Da  diese  Verbindung  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  so  wie  auch  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  so 
kann  sie  ohne  merklichen  Verlust  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen 
werden.     Bei  100^  C.  getrocknet  bleibt  sie  gänzlich  unverändert. 

Die  Analyse  gab  folgende  Kesultale: 

1.  0,502  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
chromsauren  Bleioxydes  0,6555  Grm.  Kohlensäure,  0,174  Grm. 
Wasser  und  0,151  Grm.  Quecksilber. 

2.  0,836  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 


35,60 

36,00 

35,93 

C20 

120 

3,85 

3,93 

3,89 

Ha 

13 

30,08 

^9,66 

29,94 

"gl 

100 

)f  >f 

)}  *) 

4,19 

Nr 

14 

>»  »». 

f)  }) 

21,26 

Cl, 

71 

»  >» 

M    »» 

4,79 

0, 
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romsauren  Bleioxydes  1,1035  Grm.  Kohlensäure  0,2955  Grm. 
isser  und  0,248  Grm.  Quecksilber.    Diess  gibt  in  100  Theilen : 

Gefandeii:  Berechnet: 

Kohlenstofr 

Wasserstoff 

Qaecksilber 

Stickstoff 

Chlor 

Sauerstoff 

TÖÖ7ÖO  334 

»raus  sich  sofort  die  Formel 

CjoHjjNOa  +  HCl  +  HgCI 
2^bt.    Die  Analyse  dieser  Verbindung  bestätigt  also  neuerdings 
)  Formel,    welche  Lieb  ig  schon  vor  geraumer  Zeit  für  das 
linin  aufgestellt  hatte. 

II.    Cinchonin-Quecksilberchlorid. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  gleiche  Gewichts- 
n\e  Cinchonin  und  Quecksilberchlorid  in  der  erforderlichen 
mge  sehr  starken  Weingeistes  auflöst,  die  Lösung  des  Gin- 
onins  mit  Salzsäure  versetzt  und  beide  Auflösungen  unter  be- 
Indigem  Umrühren  mischt.  Nach  wenigen  Augenblicken  er- 
irrt  hierbei  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Magma  von  kleinen 
ystallnadeln.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  das  Filitrum 
bracht,  und  zuerst  mit  sehr  starkem  Weingeist,  hierauf  mit 
imlich  viel  Wasser  und  zuletzt  mit  einem  Gemische  von  Aether 
d  Alkohol  gewaschen.  Die  lufttrockenen  Krystalle  können  ohne 
ränderung  im  Wasserbade  völlig  getrocknet  werden.  Die  so 
[laltene  Verbindung  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
issig  starkem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in 
issem  Wasser  und  etwas  erwärmtem  wässerigen  Weingeiste. 
n  kalter  concentrirler  Salzsäure  wird  sie  in  grosser  Menge 
löst. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,5658  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
romsauren  Bleioxydes  0,735  Grm.  Kohlensäure,  0,1937  Grm. 
asser  und  0,178  Grm.  Quecksilber. 

2.  0,413  Grm.  Substanz  gaben  mittelst  chromsauren  Blei- 
ydes  verbrannt  0,5362  Grm«  Kohlensäure,  0,1436  Grm.  Wasser 
id  1303  Grm.  Quecksilber. 
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3,  1,1487  Grni.  Substanz  lieferten  auf  diesalbe  W^ 
braant  1,50S9.  Grm.  Kohlensäure,  0,39ä4  Gpa»,  Yias»^ 
0,3609  Grm..  Quecksilber. 

4.  1,4684  Grm.  Substanz  gaben  endlich,  bei  der  Chloi 

Stimmung  durch  Glühen  mit  reinem  Aeta;kalH  1,28599  Grm. 

schmolzenes  Chlorsilber. 

Diese  Werthe  entsprechen  in  100  Theilen: 

Gefanden :  ^    Bereohiiet : 

Kohlenstoff  35,42  33^40  35^9  -^  ^HT^^'cüt'^^ 

Wasserstoff  3,80  3,86  3,82?  --.  »J6        Bm.        M< 

Quecksilber  31,46  31,55  31,44  —  31,35        H&      M 

Chlor  _  —             _  21,67  22;26        CU       lö 

Sückstoff  —  ~            —  —  4,3»        Ni         Jls 

Sauerstoff  —  —            —  —  2,50       0%.        H 

100,00  6^:' 

Hieraus  ergiebt  sich  für  diese  Verbindung  die  Formel: 

GasHMNaCj + 2HC1  +  2HgCl, 
d.  t  1  Aequivalent  zweifach  salzsaures  Cinchonin-}"^  Aequin- 
lente  Quecksilberchlorid. 

Bekanntlich  bat  Laurent  schon  vor  längerer  Zeilf  ^  iiißj^. 
fach  Salzsäure  Cinchonin  und  eine  Platii;irDoppel?erbiii^ung  4e4^ 
selbea  dargestellt,  welche  diesem  Queck^ilbersajze  ga^ji  anakf 
zusammengesetzt  ist.  Die  Formel,  die  er  hierbei  för  dais  Gm- 
chonin  aufstellte,  wurde  aber  vielfach  bezweifelt,  weil  man.  Ber 
denken  trug,  an  die  Existenz  einer  so  ungewOhqUiQhen  Y^ctoi- 
düng  zu  glauben,  wie  die  voa  2  Aequiv.  Salzsäure  mji4  1  AeqjMiv. 
einejT  Basis.  Nach  den  genau  äbereinßtimmeo,d)en  ße$ultaten, 
welche  diese  Qu.ecksilberverbindung  gieliefert  hat,  scheint  mao 
jedoch  jenen  Zweifel  aufgeben  zu  müssen,  will,  i^an,  andiers  sich 
nicht  gezwungen  sehen,  in  dem  Aequivalente  des  Gnchonins 
eine  ungerade  Zahl  von  Kohlenstoffaequivalenten  anzunehmen*}. 

III.  Piperin  -  Quecksilberchlorid. 

Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  muss  man  eine  Lösung 
von  1  Theil  Piperin  in  starkem  Alkohol,  die  durch  Salzsäure 
schwach  angesäuert  ist,    mit  einer  weingeistigen  Auflösung  von 


*3  Es  wird  mein  nächstes  Bemühen  sein,  das  hie^u  verwendete  Cin- 
chonin auf  dieselbe  Weise  zu  behandeln,  wie  esH.  Hlasiwecz  in  seiner 
Arbeit  über  das  Cinchonin  Annal.  d.  Chimie  und  Pharmacie  Bd.  LXXVH. 
0.  1  angiebt. 
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beptvichtMleflen  Quecksilberchlorid  versetzen,  und  das  Gemisch 
Afere  Tage  kiBg  sich  selbst  überlassen.  Nach  Verlauf  von 
iitaufig  einem  Tage  zeigen  sich  die  ersten  Krystalle;  ihre  Grösse 
a  Menge  nimmt  dann  ziemlich  rasch  zu.  Die  nach  2  —  S 
feigen  abgeschiedenen  Krystalle  werden  von  der  Mütterlauge  ge- 
ümt  und  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  HeiT  Schabus 
iie  die  Güte,  die  Form  dieser  Krystalle  zu  bestimmen.  Sie 
hören  dem  anorthotypen  Systeme  nach  der  Mobs 'sehen  Be- 
icfanungsweise  an;  ihre  Farbe  ist  schwach  citronengelb ;  an 
t  Luft  so  wie  im  Wasserbade  bei  100*^  werden  sie  etwas 
iffkler,  behalten  aber  dabei  ihren  schönen  Glanz  und  ihre 
urcbstcbtigkeit.  Sie  sind  im  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich 
«öncentrirter  Salzsäure  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
issem  "Weingeist. 

Die  Analyse  des  Piperin-Quecksilberchlorides  ergab  folgende 
tsultate: 

1.  *O,8500  'Grm.  der  Verbindung  lieferten  bei  der  Vcrbren- 
tig  mittelst  chrorasauren  HIeioxydes  1,4637  Grm.  Kohlensäure 
itö  Grm.  Wasser  tmd  0,1897  Grm.  Quecksilber. 

2.  0,6772  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
ist chromsauren  Bleioxydes  1,156  Grm.  Kohlensäure,  0,2747 
tn.  'Wasser  und  '0,1515  Grm.  Quecksilber. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen : 

Gefandch :  Berechnet : 

Kohlenstoff  46,96    ^"1^  47,17  '      C^o  ^420 

Wttssertteff       4,47         4,51  4,49  B40         48 

Quecksilber  22,3:^9      J^2,37  22,46  Hg,  200 

Stickstoff          —           —  —  Na          28 

Ghler                 —          —  —  GI3  106,5 

Sauerstoff         —  —      —  0i2         ^^ 

100,00  898,5 

Diese  Zahlenwerthe  führen  zur  Formel: 

C^oHsiNaNio  +  HCl-[-2HgCl+2HO 

^    IT.   Horphin-Qneobilberchlorid. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Morphin 
it  einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  im  Ueber- 
ihusse,  so  erhält  man  sogleich  einen  reichlichen  weissen  Nieder- 
!hläg  ^ön  'krystäliinischer  Beschaffenheit.  Aus  der  abfiltrirten 
Sks^i^eit  setzen  sich  nach  längerer  Zeit  seidenglänzende  Kry- 
allbüschelchen  in  beträchtlicher  Iflenge  iäb.    Der  weisse  TNie- 
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derschlag  und   diese  Krystallbüschelchen  sind  eine  und 
Verbindung.    Löst  man   den  ursprünglich  erhaltenen  krfgbSI 
sehen  Niederschlag  in  heissem  Weingeist  auf,    so  scheidet  |j|[C 
der  grösste  Theil  beim  Erkalten  in  etwas  grösseren  Kr;s 
terchen    wieder   aus.    Da   diese  Verbindung  in   kaltem  Wi 
Weingeist  und  Aether  sehr  schwer  löslich  ist,  so  kann  sie 
hinreichendes  Auswaschen  auf  dem  Filtrum  leicht  vollständig  h| 
reinigt  werden.     Von  concentrirter  Salzsäure  wd  sie  schoB^ 
gewöhnlicher  Temperatur   in   sehr  grosser  Menge  aufgeUst. 
überlässt   man   eine   solche  Auflösung  der  freiwilligen  Vc 
pfung  in  einem  abgesperrten  Räume,  dessen  Boden  mit 
gepulvertem  Actzkalk  bedeckt  ist,    so  gelingt  es  bisweilen, 
Verbindung  in  ziemlich  grossen  und  vollkommen  durchsif 
Krystallen  mit  glasglänzenden  Flächen  zu  erhalten.   Die  Kryst 
stalt  konnte  leider  wegen  unvollständiger  Ausbildung  der  Fi 
nicht    bestimmt   werden.     Die   aus    der  Mutterlauge    entfe 
Krystalle  wurden  einmal  in  sehr  kurzer  Zeit  von  den  Ecken 
durch  die  ganze  Masse  trüb  und  undurchsichtig,    sonst  blic 
sie  unter  scheinbar  ganz  gleichen  Umständen  melirere  Tage 
kommen  glänzend  und  durchsichtig. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,7525  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit« 
telst  chromsauren  Bleioxydes  0,6493  Grm.  Kohlensäure,  0,157f 
Grm.  Wasser  und  0,3475  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

2.  0,9218  Grm.  Substanz  lieferten  auf  dieselbe  Weise  vcr 
brannt  0,7944  Grm.  Kohlensäure,  0,1960  Grm.  Wasser  un 
0,4247  Grm.  Quecksilber. 

3.  2,0058  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxj 
geglüht  0,9249  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

Diess  giebt  in  100  Theilen : 

Gefunden :  Bereofanet : 

Kohlenstoff  ;^3,54  ^^S^SÖ^      —  23,63  '  C^^  204 

Wasserstoff  2,33  2,30         —            2,32  Hm         20 

Quecksilber  .   46,18  46,07  46,11  46,32  Ug«  400 

Chlor  —  -_            __  ;20,55  CE  177,5 

Stickstoff  ^  —            -_            1^62  N            14 

Sauerstoff  —  —           __            5,56  Qg          48 

100,00  863;5" 

Die  gefundenen  Zahlenwerthe  stimmen,  wie  man  siebt,  n 

den  berechneten  sehr  gut  überein ;  es  ergiebt  sich  aus  denselb« 

für  dies  Verbindung  die  Formel: 
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m^.  ^  C44H,9N06  +  HCl  +  4HgCl 

■pl«'  1  Aeq.  salzsaures  Morphin  -f"  ^  Aeq.  Quecksilberchlorid. 

9S'    Für  das  Morphin  ist  bei  dieser  Berechnung  dieselbe  Formel 

K   Grunde  gelegt,   welche  Laurent  aus  seinen  Versuchen  ab- 

iitete. 

^'       T.  Torlinflge  Hittheilnng  Aber  ein  neues  Alkaloid. 

^  '     Zum  Schlüsse   der  vorhergehenden   Arbeit   sollte  noch   die 

lecksilbervcrbindung  des  Narkotins  dargestellt  werden.    Die  be- 

fenden  Versuche  gelangen  aber  nicht,  weil  in  dem  käuflichen 

l&otiD,  welches  hierzu  verwendet  wurde,  nur  sehr  wenig  Nar- 

iin   enthalten   war.      Das    gekaufte    l^Jaterial  bestand  vielmehr 

iner  grössten  Masse  nach  aus  einem  neuen  Alkaloide,  welches 

ih'on    durch  einmahges   Umkryslallisiren   in  völlig  reinem   Zu- 

Wande  daraus  gewonnen  werden   konnte.     Die  Elementaranalyse 

Vts  reinen  Alkaloides  und  der  Quecksilberverbindung  führte  mit 

Völliger  Uebereinstimraung  zu  der  Formel: 

.  C66H36NO23. 

Ich  schlage  für  dieses  neue  Alkaloid  den  Namen  Opianin 
'  "^r,    indem   ich  mir  zugleich  vorbehalte,    die  ausfuhrliche  Be- 
schreibung der  Eigenschaften  und  Verbindungen  desselben  dem- 
^kiächst  nachfolgen  zu  lassen. 


r- 


LXIV. 

Weitere  Mittheilungen  über  das  Narkotin. 

Von 
Theodor  W^eriheim* 

(Ans  den  Sitznngsberichtcn  der  Kais.  östr.  Academie  d.  W.) 

In  einer  vorläufigen  Notiz,  die  ich  zu  Anfang  des  vorigen 
Jahres  veröfl*entlichte,  wurde  die  Existenz  einer  neuen  flüchtigen 
Basis  angekündigt,  die  durch  Zersetzung  des  Narkotins  mittelst 
fixer  Alkalien  bei  einer  Temperatur  von  220— 250»  C.  erhalten 
wird.  Es  war  nicht  schwer,  diese  neue  Basis  nach  allen  ihren 
Eigenschaften  und  nach  ihrer  Zusammensetzung  als  ein  Glied 
der  Wurtz 'sehen  Reihe  zu  erkennen,  und  aus  diesem  Gesichts- 
patakte schlug  ich  damals  für  dieselbe  den  Namen  Oenylamin 
vor.    Allein  der  Name  Propylamin,  welcher  ihr  seither  von  meh- 


Xl' 
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reren  anderen  Chemikern  und  insbesondere  von  dem  gleicki 
tigen  Entdecker  Herrn  Anderson  aus  demselben  GeMcht^iiL^  ^_ 
beigelegt  wurde,    ist  oiTenbar  passender  gewählt  und  i^*C^ 
ihn  deshalb  weiterhin  ausschliessend  anwenden.  W 

Die  Thatsache,  welche  ich  in  der  oben  erwähnten  Notii«^ 
Oeffentlichkeit  übergab ,    blieb    übrigens  nicht  lange  lyerriai^r  ^ 
Durch   die  entsprechende  Zersetzung  des  Morphins  wurde  V^  ^ 
thylamin  erhallen  und  dieselbe  fluchtige  Basis  der.  Wurti'iHv  -^  ^ 
Reihe  war  kurze  Zeit    früher   durch  einen  ganz  verschieoMp .  . 
Zersetzungsprocess   auch   aus    dem   CaSein  dargestellt  nüHH.  ^ 
Man  durfte  somit  bereits  die  Vermuthuug  hegen,  dassdieWartM  '^  ^ 
sehen  Basen   bei   der  Constituirung  mehrerer  der  natürlich  M. . 
kommeuden     nichtflüchtigen    Alkaloide    eine    bedeutende  IW^ 
spielen    dürften,    und   diese  Yermuthung  hat  sich   im  ^^'^VtL 
meiner  Arbeit  über  das  Narcotin  für  dieses  Alkaloid  wenigMB 
völlig  bewährt. 

Es  geht  aus  meinen  bisherigen  Versuchen  unzweifelhaitlii 
vor,  dass  neben  dem  Blyth' sehen  Narkotin  im  Opium  w 
zwei  andere  mit  demselben  homologe  Basen  vorkommefl.  -^^^^ 
Zusammensetzung  der  £inen  entspricht  der  Formel  C44H2sN(l||j||rr 
die  Zusammensetzung  der  Anderen  wird  durch  den  Ausdnvi  ^• 
C4gH27N0i4  dargestellt.  Diese  beiden  Basen  unterscheiden  siAi'^ 
also  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  von  dem  Narkotin  dell  ^ 
Herrn  Blyth  gerade  ebenso,  wie  sich  das  Methylamin  und  Pro' V, 
pylamin  vom  Aethylamin  unterscheiden.  V 

C44H23NO14  =  C4eH25NO|4  —  C2EI2  I 

C48H21NOH  =  C46U25NO,4  +  C2H2.  l 

Was  ferner  ihre  Eigenschaften  und  ihren  chemischen  Cha-  1 
rakter  betrifft,    so  ist  für  die  grosse  Aehnlichkeit  derselben  die  1 
Thatsache  bezeichnend,    dass  sie  auf  eben  dem  Wege  aus  dem  I 
Opium  gewonnen  werden,    auf  welchem  man  das  Narkotin  des  I 
Herrn  Blyth  erhält.    Was  endlich  ihre  Zersetzungen  anbelangt,  1 
so  giebt  die  £ine  derselben,    die  durch  den   Ausdruck   CuHn    1 
N0|4  bezeichnet  wird,    bei  der  Temperatur  von  200<>  C.  mit    ' 
Kalihydrat  behandelt  Methylamin;  die  Andere,  deren. Zusammen- 
setzung der  Formel  C4gH27N0|4  entspricht,   giebt  bei  derselben 
Behandlung  in  etwas  höherer  Temperatur  Propylamin.    Als  idi 
meine  Versuche  über  das  Narkotin  begann,    hatte  ich   es,   wie 
ich  nunmehr  weiss,  mit  der  Basis  C48H21NO14  zu  thun  und  der 
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ftU  der  TorläuGgen  Notiz,  auf  die  ich  mich  zu  Anfang  dieser 
len  bezog,  ist  folglich  dahin  zu  berichtigen,  dass  nicht  das 
Icotin  des  Herrn  ßlyth,  sondern  diese  mit  demselben  ho- 
löge  Basis  bei  der  Zersetzung,  die  dort  besprochen  wird, 
ipyiainin  giebt.  Allein  ich  konnte  damals  unmöglich  an  der 
itheit  des  angewendeten  Materials  zweifeln,  da  ich  es  aus  der 
(ten  Quelle  bezogen  hatte  und  auch  alle  äusseren  Kriterien 
züglicher  Reinheit  vorhanden  zu  sein  schienen.  Gegenwärtig 
te  ich  mich  für  überzeugt,  dass  das  B 1  y  t  h  'sehe  Narkotin  bei 
r  Zersetzung  durch  Kalihydrat  Aelhylamin  geben  wird.  Ich 
rde  diesen  Versuch  anstellen,  sobald  mir  eine  grössere  Quan- 
it  dieses  Alkaloides  in  hinlunglich  reinem  Zustande  zu  Gebote 
then  wird. 

In  Anbetracht  der  Thatsachen,  welche  ich  hier  mitgetheiH 
be,  erlaube  ich  mir  für  die  Basis:  C48II27NO14  den  Namen 
'opyl-Narkotin  vorzuschlagen  und  ebenso  für  die  Basis :  C44II23 
Pi4  den  Namen :  Methyl-Narkotin.  Das  B 1  y  t  h  'sehe  Narkotin 
iftHssNQi«  würde  dann  folgerichtig  den  Namen :  Aelhyl-Narkoün 
Aalten.  Der  einfache  Name  Narkotin  aber  würde  jener  Basis 
jakommen,  welche  dem  Ammoniak  in  der  Wurtz 'sehen  Reihe 
jMspräche  und  durch  die  Formel :  C42U2i^'^i4  bezeichnet  würde. 
Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  giebt 
las  Hethyl-Narkotin  neben  einer  reichlichen  Menge  von  Opian- 
ilore  eine  eben  so  grosse  Quantität  einer  Basis,  welche  durch 
Ge  Formel:  C34H13NO5  repräsentirt  wird.  Mit  Quecksilber- 
m  Ueberschusse  gefällt  giebt  diese  Basis  ein  Quecksilbersalz, 
bsen  Zusammensetzung  der  Formel:  C24lIi3N06+ClH+2HgCl 
Dtspricht.  Sowohl  die  Basis  selbst  als  das  Quecksilbersalz  sind 
em  Cotarnin  und  Cotarnin-Quecksilberchlorid  des  Herrn  Prof. 
Föhler  ausnehmend  ähnlich.  Allein  die  analytischen  Resul- 
ite,  zu  welchen  ich  gelangte,  weichen,  wie  man  sieht,  von  der 
nnäheningsformel,  welche  Herr  Professor  Wohle r  für  das 
otamin  aufstellte,  sehr  bedeutend  ab  und  fast  eben  so  sehr 
iffieriren  sie  von  den  Zahlen,  welche  Herr  Blyth  für  diese 
asis  erhalten  hat.  Ich  vermuthe  lebhaft,  dass  diese  Differenzen 
leichfaUs  ihren  Grund  in  den  Thatsachen  haben  mögen,  die  ich 
ben  mittheilte  und  glaube,  dass  einer  jeden  der  drei  homologen 
äsen,  die  ich  anführte,  auch  ein  eigenes  Cotarnin  entspricht. 
fenn  meine  weiteren  Versuche  diese  Vermuthung  bestätigen 
loonu  f.  prakt,  Chemie.  LIU,  7.  ^ 
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werden,  so  wird  die  Nomenklatur»  welehci  kh  für  die  OT| 
lieben  Alkaloide  vorschlug,    auch  hier  ihre  Anwendoog 
und  die  Basis.   C{4H|sN06  wird   dann  den  Namen:   M< 
tarnin  erhalten »   dem  Propyl-Narkotin  wird  ein  Propyt*C 
=  QiaHiiNO«  und  dem  Aethyl-Narkotia  endlich  ein  Aetk; 
tarnin  =^  C2«H|5N0q  entsprechen. 

Für  diese  vorläufige  Annahme  glaube  ich  übrigens  eine 
deutende  Slulze   in   einer   anderweitigen  Betrachtang  zu  M 
die  sich,    wie  mir  scheint,   an  die  Existenz  des  von  Berrn 
Hinterberger  entdeckten  Opianins  knüpfen  lässt    Lässt 
nämlich  die  Ansicht  zu,  nach  welcher  das  Narkotm  als  die 
trale  Verbindung  des  Cotarnins  mit  einer  electronegativen 
und  das  Narkogenin  als  die  entsprechende  zweifach  basische 
bindung  betrachtet  werden  kann,  so  kann  man  das  Opiania  st^ 
fort  als  die  entsprechende  zweifachsaure  Verbindung  ansprechen 
Die  Formel  des  Opianins  ist:  C6GH3eN023;   für  das  Narkogcni 
gab  Blyth  den  Ausdruck:  C36H19NO10;  allein  die  Resultate te 
Analysen    des  Herrn  Blyth    stimmen   besser   mit  der  FonMh 
^36^20^^10  und  verdoppelt  man  im  Einklänge  mit  der  eben  h* 
röhrten  Ansicht  das  Aequivalent  des  Narkogenins,  so  crgiebt  AA 
für  dasselbe  der  Ausdruck :   C72H4oN202o*    Nimmt  man  nun  Hf 
das  AethyKCotarnin  den  Ausdruck :  C26H15NO6  an,  den  ich  weitet 
oben  aus  der  Analyse  des  Metbyl-Colamins  ableitete,  so  ist  so- 
gleich  Äe  Möglichkeit  einer   völlig  ungezwungenen  Combinatioi 
gegeben,    die  ich   durch  das  nachstehende  Schema  veranschau 
liehen  will. 

Opianin  =  CßcHaeNOza  —  C2oHiiOg  +  CaoHjftOg  H 

+  (CjeBisNO^) 
Aethyl-Narkotin  =  C46Ha5N0i4  =  C2oHio08  - 

+  (CaeH^sNO^ 
Narkogenin  =  C72H4qN202o  =  CjoH^oOs " 

+  2(C2,H,,N06)- 

Diess  sind  in  Kurze  die  Thatsacben»  die  sich  ms.  meMc 
bisherigen  Versuchen  über  das  Narkotin  ergeben  luben;  ic 
werde  diese  Arbeit  Uingesäumt  in  der  angebtenen  Richtung  v« 
v^dlständigen  und  deauva.cb^t  die  Details  4er  UntersucbKog  vac 
Öffentliche«. 
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WfßMüfye  Mitiheiiung  über  ein  neues  Vorkommen  de$  PrO'^ 
Bfil  pylamins  von  demselben. 

^^^*    Unterwirft   man    die  Salzlacke   von  Häringen   unter  Zusatz 

Bbbr  massigen  Quantität  AetzkalUaugc  der  Destillation,  so  er- 
It  man  ein  stark  ammoniakalisches  Destillat,  das  neben  ge- 
SrShnlichem  Ammoniak  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Propyl- 
in  enthält.  Die  Ausbeute,  die  man  auf  diesem  Wege  gewinnt, 
80  gross,  dass  man  sich  künftig  das  Propylamin  mit  grösster 
ichtigkeit  lotliweise  verschalTen  können  wird.  Ich  behalte  mir 
»r,  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Baron  Reinhold  v.  Reichen- 
ibiach,  der  mich  bereits  bisher  bei  dieser  Arbeit  lebhaft  unter- 
^KtAtite,  ein  ausführliches  Studium  der  Eigenschaften  dieser  Basis 
t^^rzunehmen.  Schliesshch  bemerke  ich,  dass  ich  die  Torste- 
■  nenden  Resultate  einem  grossen  Thcile  nach  in  dem  Laborato- 
**iaiii  meines  geehrten  Freundes  des  Herrn  Professors  Gottlieb 
yffH.Ciiitz  gewonnen  habe.  Gegenwärtig  aber  setze  ich  diese  Ar- 
^  kcitea  in  dem  chemischen  Laboratorium  der  geologischen  Reichs- 
f  ttnstalt  fort,  in  welchem  ich  durch  die  gütige  BereitwiUigkeit  des 
=  Herrn  Sec^tionsrathes  W.  Haidinger  und  des  Herrn  Bergrathes 
-'    ^.  Hauer  die  freundlichste  Aufnahme  gefunden  habe. 


LXV. 

lieber  die  Aequivalentbestimmung  des 

Phosphors. 

Von 
Prof.  Schrötier. 

(Sitzungsberichte  der  Kais.  östr.  Academie  d.  W.) 

Ich  habe  bereits  in  der  Sitzung  vom  28.  November  1850 
der  diasse  angezeigt,  dass  ich  mit  der  Aequivalentbestimmung 
des  Phosphors  und  einiger  anderer  Grundstoffe  derselben  Gruppe 
kescfaäftigt  bin;  auch  habe  ich  im  Allgemeinen  den  Weg  be* 
idineben,  auf  welchem  ich  genaue  Zahlenwerthe  zu  erlangen 
hoflte.  Ich  bin  nun  in  der  Lage,  die  in  Bezug  auf  den  Phosphor 
erhattenen  Besultate  der  Classe  vorzulegen.  Zehn  Verbrennungen 
TOD  usMrpbem  Pbßspber  in  vollkommea  txock^^m  ^^^sx^^V:^^* 
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31,0290 
31,0600 
30,9358 
31,0484 
30,9981 
31,0588 
31,0443 
31,0424 
31,0183 
31,0386 


gase  gaben  die  in  der  zweiten  Spalte  der  folgenden  Tafel 
hallenen  Mengen  von  Phospliorsäure,    welche   sich   aufl 
wichtstheil  verbrauchten  Phosphors  beziehen.    Die  dritte 
enthält  das  aus  jeder  einzelnen  Bestimmung  abgeleitete  Ai 
valent  des  Phosphors. 

1  2,28909 

2  2,28783 

3  2,29300 

4  2,28831 

5  2,29040 

6  2,28788 

7  2,28848 

8  2,28856 

9  2,28959 
10  2,28872 

Das  Mittel  aus  allen  Versuchen  giebt  für  1  Gewichtsllidi 
Phosphor  2,289186  Phosphorsäure ,  und  diesem  entspricht  d»' 
Aequivalent  31,0274. 

Der  zu  den  Versuchen  genommene  amorphe  Phosphor  war 
vollkommen  rein  und  wurde  nicht  als  Pulver,  sondern  io  Stückea 
angewendet,  die  in  einigen  Fällen  vorher  in  Kohlensäure,  in 
andern  durch  Wasserstoffgas  durch  längere  Zeit  bei  einer  Tem- 
peratur von  150®  erhalten  wurden.  Da  sich  femer.  die  Verbrai- 
nungsröhre  zwischen  zwei  Systemen  von  Trocknungsröbren  ein- 
geschaltet befand,  von  denen  das  eine  mit  zwei  Gasometern,  das 
andere  hingegen  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  stand,  so 
konnte  die  Verbrennung  so  geleitet  werden,  dass  nicht  der  kleinste 
Verlust  dabei  Statt  fand.  Auch  zeigte  eine  statt  der  Verbren- 
nungsröhre  eingeschaltete,  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ge- 
füllte Röhre  keine  Gewichtszunahme,  wenn  während  längerer 
Zeit  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat  geleitet  wurde.  Für 
vollkommene  Verdrängung  des  Sauerstoffgases  nach  der  Verbren  - 
nung  war  durch  Anbringung  des  zweiten  bloss  mit  atmosphäri- 
scher Luft  gefüllten  Gasometers  gesorgt,  und  eine  Reduction  der 
Gewichte  auf  den  leeren  Raum  war  nicht  nöthig,  da  alle  Zahlen 
der  Tabelle  Differenzen  sind  und  somit  nur  dann  ein,  jedoch 
sehr  geringer  Einfluss  auf  die  Gewichte  Statt  finden  konnte,  wenn 
sich  Temperatur   und  Barometerstand  während  des  Versuches 
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lindert  h&tten.  Die  gebildete  Phosphorsäure  wurde,  um  jede 
irückgebliebene  Spur  einer  niedrigen  Oxydationsstufe  zu  ver- 
«nnen,  nochmals  in  der  Sauerstoffgas-Atmosphäre  sublimirt. 

Die  grosse  Uebereinslimmung,  welche  zwischen  den  erhal- 
Den  Zahlen  herrscht,  ist  übrigens  der  beste  Beweis,  dass  alle 
ihlerquellen  auf  ein  Minimum  herabgebracht  wurden.  Zieht 
an  aber  noch  in  Erwägung,  dass,  wie  eine  einfache  Betrach- 
ng  zeigt,  ein  Fehler  von  1  Milligramm  im  Nenner  des  Bruches, 
irch  welchen  das  Aequivalent  gegeben  ist,  einen  Fehler  des 
equivalentes  von  0,0187,  u.  z.  im  entgegengesetzten  Sinne  be- 
ingt,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Aequivalent  des  Phosphors  == 
1  ist.  In  der  That  vereinigen  sich  alle  Fehlerquellen  dahin, 
lass  die  verbrannte  Sauerstoifmenge ,  welche  eben  im  Nenner 
les  oben  erwähnten  Bruches  steht,  immer  um  etwas  zu  klein, 
las  Aequivalent  selbst  also  etwas  zu  gross  ausfallt.  Der  einzige 
Dmstand,  dass  bei  allen  Versuchen  eine  allerdings  nur  sehr  ge- 
ringe Menge  Phosphor  in  das  von  der  Phosphorsäurc  angegrif- 
fene Glas  gewissermaassen  eingeschmolzen  war  und  so  der  Ver- 
brennung enlging,  reicht  hin,  den  geringen  Ueberschuss,  den  die 
Tersnche  geben,  zu  erklären. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  vonBerzelius  fürdasAequi- 
ralent  des  Phosphors  angegebene  Zahl  31,60  sich  weniger  von 
1er  Wahrheit  entfernt,  als  die  später  von  Pelouze  aufgestellte, 
lämlich  32. 

Die  weiteren  Details  finden  sich  in  der  Abhandlung,  welche 
ffl  2.  Hefte  des  3.  Bandes  der  Denkschriften  der  k.  Academie 
irscheinen  wird. 


LXVI. 

Jeber  die  flüchtigen  Säuren  des  fetten  Oeles 
des  Spindelbanms  (Evonymus  europaeus). 


Von 
Prof.  JEduard  ^hweiaier» 


Die  reifen  Samen  des  Spindelbaums  enthalten  in  beträcht- 
cher  Menge  ein  fettes  Gel,  das  hin  und  wieder  von  den  Land- 
eten durch  Auspressen  dargesteltt,  und  als  Mittel  gegen  Unge- 
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ziefer  in  den  Haaren  von  Menschen  und  Thieren  und  biswalen 
auch  gegen  alte  Schäden  und  Wunden  gebraucht  wird. 

Dieses  Oel,  dessen  Eigenschaften  den  Gehalt  an  eigenthum- 
lichen  Stoffen  vennuthen  Hessen,  wurde  itä  Jahr  1833  yod 
Ri e d e r  e  r  einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen.  (B  aclh 
ner's  Repert.  Bd.  44,  und  Berzelius  Lehrb.  der  Chemii 
Bd.  7,  pag.  549.)  Biederer  fand  darin  einen  harzigen  Bit- 
terstoff, dem  er  den  Namen  Evanymin  gab,  und  eine  fluchtige 
fette  Säure,  die  er  aber  nicht  näher  untersuchte.  Er  erhiek 
dieselbe  durch  Yerseifung  des  Oeles  und  Destillation  der  Seife 
mit  Phosphorsäure  in  wässriger  Lösung,  von  der  er  bloss  aa- 
giebt,  „dass  sie  sauer  reagire  und  im  Uebrigen  der  flüchtigen 
Oelsäure  von  Croton  Tiglium  ähnlich  sei,''  Nachdem  ich  durch 
Wiederholung  des  Versuches  im  Kleinen  diese  Angabe  bestätigt 
gefunden,  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  die  Natur  dieser  Säure 
bestimmter  zu  ermitteln,  da  die  fluchtigen  Fettsäuren  Glieder  ei- 
ner höchst  interessanten  chemischen  Reihe  sind. 

Das  fette  Oel  des  Spindelbaumes  ist  sowohl  in  den  Samen 
als  in  den  pomeranzengelben  Samenhüllen  enthalten.  Nach  ei- 
ner Beobachtung  Nägeli's  beflndet  sich  der  Farbstofi' in  den . 
letztern  nicht  im  aufgelösten  Zustande,  sondern  ist  als  eine  kör- 
nige Masse  an  den  Wandungen  der  Zellen  abgelagert.  Erst  beim 
Auspressen  löst  sich  der  Farbstoff  in  dem  Oele  auf  und  ertheiit 
demselben  eine  gelbe  Farbe.  —  Was  die  Eigenschaften  des 
Oeles  betrifft,  so  sind  dieselben  im  Allgemeinen  folgende:  Es 
besitzt  eine  dickliche  Consistenz,  in  dünnen  Schichten  eine  hell- 
gelbe Farbe,  einen  widerlichen  Geruch  wie  Repsöl  und  emen 
bittern,  hintennach  kratzenden  Geschmack.  Es  erstarrt  erst 
bei  —  12  bis  15®.  Mit  dem  festen  Fette  scheidet  sich  dabei 
auch  der  grösste  Theil  des  Farbstoffes  aus,  der,  wenn  das  Oel 
wieder  aufthaut,  nicht  vollständig  wieder  verschwindet,  sondern 
in  schön  rothen  Körnern  an  den  Wandungen  des  Glases  zurück- 
bleibt. Schüttelt  man  das  Oel  mit  warmem  Wasser,  so  erhält 
das  letztere  einen  bittern  Geschmak  ohne  eine  Färbung  anzu- 
nehmen. Die  Angabe  von  Rie derer,  dass  das  mit  dem  Oel.e 
geschüttelte  Wasser  Lakmus  röthe,  habe  ich  nicht  bestätigt  ge- 
funden. In  Weingeist  ist  es  schwer  löslich,  hingegen  löst  es 
sich  sehr  leicht  in  Aether  auf.  Eine  Lösung  des  Oeles  io  ei- 
nem Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  gab  mir  mit  ^iaei*  alko- 
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Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag, 
Riederer  einen  pflasterartigen  Niederschlag  von  „Spin- 
imölsaurein  Bleioxyd''  erhalten  haben  will. 
Durch  Verseifen  des  Oeles  mit  Kali  erhalt  man  eine  schöne 
Seife.  Aus  der  durch  Zersetzung  derselben  vermittelst 
ausgescliiedenen  Oelsäure  scheidet  sich  nach  einiger 
Hargarinsaure  in  farblosen  Warzen  aus;  der  noch  flussige 
ist  braungelb  geförbt.  —  Das  Oel,  dessen  ich  mich  zu 
len  Versuchen  bediente,  war  wenige  Tage  vorher  gepresst 
len;  die  Quantität  desselben  betrug  ca.  IY2  Maass. 
Da  die  flüchtigen  Fettsäuren  mit  den  Alkalien  keine  seifen- 
Verbindungen  geben,  sondern  mit  denselben  leicht  lös- 
10  Salze  bilden,  so  vermuthete  ich,  die  fluchtige  Säure  sei 
der  Verseifung  des  Oeles  in  der  Unterlauge  enthalten  und 
=4q|gj|Uiig  daher  zu  ihrer  Darstellung  folgenden  Weg  ein :  Die  braun 
^ilrbte  Unterlänge  wurde  von  der  Seife  getrennt,  durch  Schwe- 
lehfiure  genau  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  so  weit  als 
^jDögUch  eingedampft.  Die  rückständige  Masse  wurde  hierauf  mit 
(flttieiii  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  einer  Destil- 
JatioQ  im  Saodbade  unterworfen.  Die  Destillation  war  sehr  schwer 
auszufahren,  da  das  in  Menge  sich  ausscheidende  schwefelsaure 
Sali  heftiges  Aufstossen  verursachte,  das  durch  Anwendung  der 
in  solchen  Fällen  gebräuchlichen  Mittel  nicht  verhindert  werden 
kooilte.  Gegen  Ende  der  Destillation  zeigten  sich  im  Halse  der 
Retorte  einige  Krystalle.  Das  Destillat  reagirte  stark  sauer, 
seigte  einen  sauren,  scharfen  Geschmack  und  den  Geruch  der 
Essigsaure.  Beim  Schütteln  mit  Aether  ging  die  Säure  grössten- 
theiis  in  den  letztern  über  und  konnte  dann  durch  Abdestilliren 
der  ätherischen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  leicht  im  con* 
oenCrirten  Zustande  erhalten  werden. 

Bei  einer  anderen  Bereitung  wurde  die  nach  dem  Ab* 
dampfen  der  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  Unterlauge  erhal- 
tene Masse  mehrmals  mit  Weingeist  extrahirt  und  aus  dem  Rück- 
stand, der  nach  dem  Verdunsten  der  vereinigten  weingeistigen 
Auszuge  blieb,  die  flüchtige  Säure  durch  Destillation  mit  Schwe- 
felsäure ausgeschieden.  Indem  auf  diese  Weise  zuerst  die  grosse 
Menge  des  schwefelsauren  Kalis  entfernt  worden,  konnte  die 
Destillation  mit  Schwefelsäure  leichter  ohne  Stossen  vollständig 
zu  Ende  geführt  werden. 
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Nachher  vereinfachte  ich  das  Verfahren  noch  mehr  nT  SA. 
Weise ,    dass   ich  die  abgedampfte   neutrahsirte  Unterlänge^  x 
einem  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  IHii 
das  Ganze  alsdann  wiederholt  mit  Aether  schüttelte.   Der  AeAflBIc 
nahm  fast  bloss  die  flüchtige  organische  Säure  in  sich  auf,  iMv^ 
rend  die  übrigen  Stoffe  mit  der  Schwefelsäure  in  der  wisaii|Lt  \ 
Lösung  zurück  blieben.  4  O.S 

In  der  von  der  Unterlauge  durch  Pressen  getrennten  ScWöce 
war  nur  noch  eine  kleine  Menge  der  flüchtigen  Säure  entiulMBero! 
wie  ich  mich  durch  Destillation  der  Seife  mit  SchwefelsIVH  Hi 
überzeugte.  Ip^T 

Nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung,  die  bei  iUfm  c 
Darstellung  der  Säure  jedesmal  erhalten  wurde,  blieb  die  Mmen 
tere  als  eine  ölige  Flüssigkeit  von  stechend  saurem  Geruch  «il  D 
scharf  saurem  Geschmack  zurück.  Wurde  dieselbe  mit  raf^H 
Wasser  in  Berührung  gebracht,  so  erstarrte  sie  unter  Wäni»<>4cbe 
entwickeinng  fast  grösstentheils  zu  einer  krystallinischen,  etmi'l  o 
bräunlich  gefärbten  Masse.  I  E 

Um  die  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  feste  Substanz  itt  ie 
reinen  Zustande  zu  erhalten,  wurde  sie  von  dem  noch  flüssig«  ht 
Theile  abgepresst,  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  umkrystal-  Wi 
lisirt,  dann  getrocknet  und  zuletzt  der  Sublimation  unter  Vi 
werfen.  fe 

Die  so  gereinigte  Substanz  besitzt  nun  folgende  Eigen-  It 
schalten :  1 

Sie  bildet  nach  der  Sublimation  lange,  sehr  dünne  krystal-  j 
linische  Blättchen  und  Nadeln  von  starkem  Glänze.  Sie  ist  voll- 
kommen farblos  und  geruchlos,  besitzt  hingegen  einen  erwär- 
menden, hintennach  scharf  säuerlichen  Geschmack.  Sie  schmilzt 
leicht,  ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten,  sie  brennt  mit  leuchten- 
der russiger  Flamme.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer 
löslich,  in  kochendem  Wasser  löst  sie  sich  hingegen  in  grosser 
Menge  auf;  die  gesättigte  heissc  Lösung  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse.  In  Weingeist  und  Aether 
ist  sie  leicht  löslich.  Ebenso  löst  sie  sich  sehr  leicht  in  den 
Alkalien.  Wird. die  alkalische  Lösung  mit  einer  Säure  versetzt, 
so  entsteht  ein  milchiger  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger 
Zeit  in  einen  krystallinischen  verwandelt.  Die  gesättigte  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Substanz  glebt  mit  salyetersaurem  Sil- 
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oxyd  einen  weissen  krystaliinischen  Niederschlag,  der  sich  in 
sm  Ueberschnss  von  Ammoniak  leicht  löst,  und  mit  Eisen- 
DTid  einen  röthlich  gelben  Niederschlag. 

Hiernach  wäre  die  Substanz  nichts  anders  als  Benzoe^ 
wre,  was  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  vollkommen  be- 
ägt  wurde. 

0,382  Gr.  des  Silbersalzes  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
einem  Porcellantiegel  0,181  Gr.   reines  Silber  =:  0,194  Gr. 
beroxyd  (idas  Aeq.  des  Silbers  zu  108,1  angenommen). 

Hiemach  besteht  das  Salz  in  100  Theilen  aus:  50,78  Sil- 
roxyd  und  49,22  Säure.  Das  benzoesaure  Silberoxyd  ent- 
It  nach  der  Formel  AgO,  C14H5O3  in  100  Theilen:  50,67 
beroxyd  rnid  49,33*  Benzoesäure. 

Die  von  der  Benzoesäure  abgepresste  Flüssigkeit  enthielt 
ch  Benzoesäure,  hauptsächlich  aber  eine  flüchtigere  stark 
tchende  Säure.  In  der  Kälte  schied  sich  ein  grosser  Theil 
r  noch  aufgelösten  Benzoesäure  aus.  Um  die  letzten  Theile 
r  Benzoesäure  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen ,  wurde  die- 
Ibe  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  dann  durch  Abdampfen 
Dcentrirt,  hierauf  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  die 
bei  abgeschiedene  Benzoesäure  durch  Filtration  getrennt.  Das 
ure  Filtrat  wurde  abermals  mit  Natron  gesättigt,  zur  Trockniss 
gedampft,  der  Rückstand  mit  concenfirirter  Pbosphorsäure  der 
«Dilation  unterworfen  und  so  die  zweite  Säure  in  concentrir- 
n  Zostande  rein  erhalten. 

Dieselbe  besass  vollkommen  die  Eigenschaften  einer  con- 
Dtrirten  Essigsäure,  Sie  zeigte  denselben  Geruch  und  Ge- 
hmack,  dasselbe  Verhalten  zu  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
lecksiiberoxydul  und  zu  neutralen  Eisenoxydsalzen.  Ferner 
twickelte  das  Natronsalz,  mit  arseniger  Säure  in  einer  Röhre 
liitzt,  den  eigenthümlichcn  Geruch  des  Alkarsins. 

Die  Identität  dieser  Säure  mit  der  Essigsäure  wurde  auch 
rch  die  Analyse  des  Silbersalzes  vollständig  bewiesen. 

0,350  Gr.  des  Silbersalzes  lieferten  0,225  Gr.  Silber  = 
IA%  Gr.  Silberoxyd.  Das  Salz  besteht  mithin  in  100  Theilen 
s:  69,14  Silberoxyd  und  30,86  Säure. 

Das   essigsaure  Silberoxyd  enthält  nach  der  Formel  Ag  0, 
H,  O3  in  100  Theilen :  69,48  Silberoxyd   und  30,52  Essig- 
are. 
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Nach  dieser  Uotersuchung  ist  also  m  dem  SpiodeUMi^ 
keine  eigenthüinliche  flüchtige  Fettsäure  enthalteo,  sondeni 
Ried  er  er  als  solche  bezeichnete,,  ist  ein  Gemenge  von  Ij 
%0€»äure  und  Essigsäure.  Der  scharfe  Geschmack  des  Gern 
ges  rührt  von  der  Benzoesäure,  der  Geruch  von  der  EssigBÜ 
her.  Die  bei  der  Darstellung  aus  der  ätherischen  Lösiuif  ^ 
haltene  ölarüge  Flüssigkeit  ist  als  eine  concentrirte  Lösung  f 
Benzoesäure  in  Essigsäure  zu  betrachten.  Wird  dieselbe  I 
Wasser  in  Berührung  gebracht ,  so  verbindet  sich  die  Eni 
säure  mit  dem  letztern,  und  die  Benzoesäure  scheidet  sieht  < 
sie  in  der  wässrigen  Säure  viel  schwerer  löslidi  ist»  grM 
theils  ab.  v 

Es  fragt  sich  nun,  auf  welche  Weis6  kommen  die  beü 
Säuren  in  dem  Spindelbaumöl  vor?  —  Biederer  scheint« 
zunehmen ,  es  sei  die  „scharfe  Spindelbaumölsäure''  zum  Ih 
wenigstens  mit  dem  Evonymin,  dem  in  dem  Oele  enthaltMi 
Bitterstoffe,  verbunden.  Was  zuerst  diesen  Bitterstoff  betriffi,  i 
stellte  Biederer  denselben  nicht  im  reinen  Zustande  dar,  si 
dem  sein  Evonymin  war,  wie  auch  schon  Grundner*)  I 
merkte,  ein  Gemenge  des  Bitterstoffs  mit  dem  harzartigen  Fa 
Stoff.  Wird,  wie  .schon  bemerkt,  das  Oel  mit  warmem  Was 
geschüttelt,  so  nimmt  dieses  einen  biltern  Geschmack  an,  ol 
sich  dabei  im  Geringsten  gelb  zu  iarben.  Ich  behandelte  c 
bedeutende  Menge  des  Oeles  mit  kochendem  Wasser  und  dam] 
das  letztere,  nachdem  es  sich  vollständig  geklärt  hatte,  auf  i 
Wasserbade  zur  Trockniss  ein.  Ich  erhielt  auf  diese  W 
ein  wenig  Bitterstoff  als  eine  kaum  gefärbte  extractäfaoli 
Hasse.  Als  ich  dieselbe  nun  mit  Schwefelsäure  einer  Desti 
tion  unterwarf,  erhielt  ich  keine  Spur  weder  von  Essigsi 
noch  von  Benzoesäure,  woraus  hervorgeht,  dass  diese  Saures 
dem  Oele  nicht  an  den  Bitterstoff  gebunden  sein  können, 
können  daher  nur  entweder  im  freien  Zustande  oder  in  V 
bindung  mit  der  Fettbasis,  dem  Glycyloxyd,  in  dem  Oele  € 
halten  sein. 

W^ie  ich  mich  wiederholt  überzeugte,  zeigt  Wasser,  welc 
längere  Zeit  mit  dem  frischgepressten  Oele  geschüttelt  word 
keine   Spur    von    einer  sauren  Reaction.    Ebensowenig  reaj 
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;ser,  welches  mit  dem  Oele  einer  Destillation  unterworfea 
den  ist,  sauer«  Hingegen  zeigt  die  alkoholische  Auflösung 
Üich  saure  Reaction  auf  Lakmuspapier. 
Da  Wasser  weder  durch  Schütteln  noch  durch  Destillation 
dem  Oele  eine  saure  Reaction  annimmt,  so  kann  die  Et^ 
täure  nicht  frei  vorkommen.  Sie  muss  daher  an  Glycyloxyd 
undea  als  eigentliches  Fett,  als  Aeetin,  voiiianden  sein. 
nn  aur;h  eine  solche  Verbindung  bis  jetzt  nicht  beobachtet 
rdeo  ist,  so  hat  ihre  Existenz  nichts  Aulfallendes,  da  ja  die 
»gsaure  ein  Glied  der  Reihe  der  Fettsäuren  ausmacht,  und 
^  Buttersiure  und  Baldriansäure  z.  B,,  deren  Fette  bekannt 
<i,  sehr  nahe  steht. 

Die  saure  Reaction  der  alkoholischen  Lösung  des  Oeles  hin- 
gen macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Benzoesäure  frei,  in 
(H  Oele  bloss  aufgelöst,  vorkommt.  Dass  in  diesem  Falle  das 
t  dem  Oele  geschüttelte  VVasser  keine  saure  Reaction  an- 
nmt,  lässt  sich  aus  der  bedeutenden  Löslichkeit  der  Benzoe* 
ire  in  fetten  Oelen  erklären.  Dieses  Vorkommen  der  Benzoe- 
ire  scheint  nicht  zufällig  zu  sein,  wenn  man  die  gleichzeitige 
Idung  von  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capronsäure 
d  Benzoesäure  bei  der  Einwirkung  von  oxydirenden  Stoffen 
r  die  Porteinkörper  damit  zusammen  hält. 

Versuche,  um  aus  andern  fetten  Oelen,  wie  z.  ß.  aus  dem 
ipsöl  und  Ricinusöl  nach  der  angegebenen  Methode  flüchtige 
tt«äuren  und  Benzoesäure  abzuscheiden,  gaben  mir  bis  jetzt 
I  negatives  Resultat.  Ich  erhielt  höchstens  Spiu'en  von  Es- 
[saure,  welche,  beiläufig  bemerkt,  auch  in  dem  Schweine- 
limalz  von  Chevreul  in  sehr  geringer  Menge  nachgewiesen 
irden  ist. 


LXVII. 

eher  das  Menschenfett  und  über  die  Tren- 
nung der  fetten  8äuren  von  einander. 

Von 
Meiniof. 

A.  d.  Bcr.  d.  Berl.  Academie. 

Bei    dem    Versucbe,     aus    Menschenfett,     welches    nach 
levreul    nur  aus  Margarin  und  Olein  bestehen  soll,  Mar^-* 
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rinsSare  darzustellen,  fand  Hr.  Heintz,  das^  die  dann» 
tenen  fetten  Säuren,  so  oft  sie  auch  aus  der  alkoholisdieB 
sung  umkrystallisirt  werden  mögen,  nicht  zu  einer  Slure 
welche  bei  60^  C.  schmilzt.    Ihr  Schmelzpunkt  steigt  nicht 
36®  C.    Diese    so    erhaltene  Säure    ist  aber  nicht  eine 
Säure,  sondern  ein  Gemenge  verschiedener. 

Dass    die    gewöhnliche  Methode  des  Umkrystallisirens 
der  alkoholischen  Lösung  nicht  genügt,  um  diese  Säuren, 
auch  nur  eine  derselben,   rein  zu  erhalten,   hegt  schon  in 
vorigen.    Hr.  Heintz  hat  sich  daher  bemüht,  eine  andere 
thode  zu  ersinnen,    um    diese  Scheidung  zu  erreichen, 
die  Eigenschaften  dieser  Säuren  wie  ihrer  Verbindungen  sind 
nahe  gleich,    dass  es  ein  vergebliches  Bemühen  war,   anf 
bisher  gebräuchlichen  Principien   eine  Scheidung  für  diese 
ten  Säuren  zu  basiren. 

Es  gelang  jedoch  Hrn.  Heintz,  mit  Benutzung  eines  be-l 
kannten,  aber  wenig  angewendeten  Princips,  die  Natur  di«Nt| 
Mischung  zu  ermitteln.  Dieses  Princip  ist  einfach  folgendes*. 
Wenn  ein  Gemenge  von  Substanzen  mit  einer  zu  seiner  SSIfr 
gung  unzureichenden  Menge  einer  Substanz,  zu  der  jene  A 
Yerwandtschart  haben,  versetzt  wird,  so  werden  diejenigen  de^ 
selben,  deren  Verwandtschalt  am  grossesten  ist,  sich  damit  ve^ 
binden.  Es  ist  klar,  dass  dieses  Princip  namentlich  bei  der 
Scheidung  derjenigen  Stoße  Anwendung  finden  muss,  welche 
nahezu  gleiche  Eigenschaften  haben,  nicht  bloss  im  freien  Zq- 
Stande,  sondern  auch  in  ihren  Verbindungen.  So  ähnlich  auch 
diese  unter  sich  sein  mögen,  so  wird  doch  fast  immer  sich  noch 
eine  Verbindung  erzeugen  lassen,  welche  von  der  unverbunde- 
nen  Substanz  so  verschiedene  Eigenschaften  besitzt,  dass  dei 
Theil  der  Substanz,  welcher  eine  Verbindung  eingegangen  ist 
von  dem  geschieden  werden  kann,  welcher  im  freien  Zustande 
geblieben  ist. 

Dieses  Princip  ist  bisher  nur  von  Lieb  ig  zur  Scheidung 
der  flüchtigen  Säuren  benutzt  worden,  jedoch  ohne  dass  ei 
Werth  darauf  gelegt  hätte,  dass  diese  Scheidung  mit  durch  den 
verschiedenen  Grad  der  Verwandtschaft  der  Säuren  zu  der  Ba- 
sis möglich  gemacht  werde,  und  namentlich  ohne  auf  die  so 
äusserst  allgemeine  Anwendbarkeit  jenes  Princips  aufmerksam 
zu  machen. 
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Die  Methode,  welche  Hr.  Heintz  zur  Scheidung  der  festen 
en  Säuren  yorschlägt,  ist  folgende: 

Die  fetten  Säuren  werden  in  so  viel  kochendem  Alkohol 
Ost,  das8  beim  Erkalten  keine  Abscheidung  derselben  stan- 
den würde,  und  sogleich  zu  der  kochenden  Lösung  der  dritte 
eil  des  Gewichts  des  Säuregemisches  an  krystallisirtem  es- 
isauren  Bleioxyde,  das  vorher  in  Alkohol  gelöst  ist,  in  klei- 
Q  Portionen  hinzugefugt.  Sollte  schon  in  der  kochenden 
8ung  ein  Niederschlag  entstehen,  so  setzt  man  etwas  Essig- 
tire  hinzu,  bis  die  Lösung  wieder  klar  geworden  ist.  Dann 
«t  man  erkalten,  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  ab  und 
esst  ihn  aus.  Die  von  dem  Niederschlag  abflitrirte  Flussig- 
tl  fallt  man  durch  einen  geringen  Ueberschuss  einer  alkoho- 
chen  Bleiiuckerlösung,  filtrirt  auch  diesen  Niederschlag  ab  und 
esst  ihn  aus. 

Die  so  gewonnenen  Bleisalze  zersetzt  man  entweder  durch 
neben  mit  einer  sehr  verdünnten  Salzsäure,  oder,  da  diese  Zer- 
iiong  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleis  nur  sehr 
Dgsam  von  Statten  geht,  mit  heissem  Alkohol,  dem  etwas  Salz- 
iure  zugesetzt  ist.  Wegen  der  Möglichkeit  der  Bildung  von 
etherarten  der  fetten  Säuren  muss  jedoch  die  alkohoUsche  Lö- 
ing  mit  kaustischem  Kali  gekocht  werden  und  die  erhaltene 
aliseife  erst  dann  durch  Salzsäure  zersetzt  werden,  wenn  der 
Jkohol  durch  Verdunsten  verjagt  worden  ist. 

Jede  der  so  erhaltenen  Portionen  wird  nochmals  auf  die- 
elbe  Weise  in  je  zwei ,  und  jede  von  diesen  vieren  wieder  in 
)  zwei  Portionen  getheilt,  und  wenn  die  zuletzt  geschiedenen 
)  zwei  Portionen  einen  sehr  verschiedenen  Schmelzpunkt  ha- 
en,  so  kann  man  die  Methode  nochmals  auf  sie  anwenden, 
lie  so  erhaltenen  Säureportionen  müssen  dann  endlich  durch 
^mkrystallisiren  aus  der  alkoholischen  Lösung  gereinigt  und  das 
-mkrystaliisiren  wiederholt  werden,  bis  der  Schmelzpunkt  sich 
icht  mehr  verändert. 

Die  oben  beschriebene  Methode  der  Scheidung  dient  nun 
ieder  dazu,  zu  erkennen,  ob  die  erhaltenen  Säuren  wirklich 
ein  sind  oder  nicht  Nach  derselben  scheidet  man  sie  nämlich 
rieder  in  zwei  Portionen,  und  diese  müssen  auch  in  ihrem 
chmelzpnnkte  keine  Verschiedenheiten  zeigen,  wenn  man  sie 
Is  chemisch  rem  will  betrachten  dürfen. 
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Durch  diese  Methode  ist  es  Hrn.  Heintz  nad 
lungen,  dass  das  vermeinüiche  reine  Stearin,  welch 
balt\    wenn  man  HammeHalg  aus  der  Lösung  in 
umkrystaliisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  dadurch   nichl 
ändert  wird,   keine  reine  Substanz  ist.    Die  daraus 
seifung  dargestellte  Saure  schmilzt  nämlich  bei  64^ 
wenn  sie  der  eben  beschriebenen  Scheidungsmethode 
fen  wird,  in  zwei  Säureportionen  geschieden  werden, 
eine  bei  56^  C,  die  andere  bei  67^  C.  schmilzt. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  vermeintlichen 
tin,    welches    auf  ähnliche  Weise  aus   dem   Wairatb 
wird,  und  das  bei  49^  —  49^5  C.  schmelzen  soll. 
Umstand,,    dass  es  Hrn.  Heintz  gelungen  ist,    durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  desselben  ein   Cetin  d 
dessen  Schmelzpunkt  bei  53^,5  C.   liegt,    beweist,    da» 
Körper    noch    nicht  rein  sein  kann.    Die  aus  dem  bei 
schmelzenden  Cetin    durch  Yerseifung    mit    einer  alkoh 
Kalilö&ung  dargestellte  fette  Säure,  die  natürlich  van  dem 
zeitig  gebildeten  Aethal  getrennt  worden  ist,   kann  dorck 
saui*es  Bleioxyd  in   zwei  Säureportionen  zerlegt  werden , 
die  eine  bei  dem  angestellten  Versuche  bei  54^  C,    die 
bei  45^,5  C.  schmolz. 

EndKcb  beweisen  die  Resultate,    welche  Hr.  Heintt 
der  Untersuchung  des  Menschenfetts  erhalten  hat,    die 
barkeü;  dieser  neuen  Scfaeidiingsmethode  aufs  schlagendste» 

Bei  Anwendung  der  oben  beschriebenen  Methode  hat 
Uch  Hr.  Heintz  vermocht,   aus  den   festen  fetten  Säuren 
Menschenfetts,  welche  er  durch  wiederholtes  Auspressen  des 
hen  Säuregemisches  für  sich  und  nachdem  es  in  wenig  AI 
heiss  gelöst  und  wieder  der  Kälte  ausgesetzt  worden  war, 
gesteik  hatte,  vier  verschiedene  Säuren  abzuscheiden. 

Die  erste  derselben,  welche  am  leichtesten  mit  Blei« 
verbunden  niederfällt,  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  darin  eo^ 
halten.  Aus  mehr  als  zwei  Pfund  Menschenfett  worden  nur 
etwa  (^  Grm.  im  anscheinend  reinen  Zustande  erhalten.  Vei 
ihrer  Reinheit  konnte  man  sich  nickt  überzeugen,  weil  eitea 
nur  so  wenig  davon  gewonnen  worden  war.  Sie  schied  sick 
jedoch  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Blättchen  aby 
die  sich  gewöhnlich  kugelig  gri^pirten,  und  wenn  sie,  »acbdeii 
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eil  war,  erstarrte,  nahm  sie  ein  krjslalliniseh 
'^'^^^HNm  Ansehen  an.  Sie  schmolz  hei  69^  €.,  und  bei  der 
'^  -Mpvrgahen  sich  Zahlen,  die  mit  der  Formel  C30  H30  0« 
"^^(k  übereinstimmten«  Hr.  Heintz  hofHt  diese  Säure  in 
|U3  llMimel-  und  llindertalg  in  grösserer  Menge  aufzufinden 
"^^ik«  ihre  Natur  hesser  auszumitteln. 
^^«lae  zweite  Säure,  welche  nächst  der  ehen  erwähnten  am 
*^'  iftcn  mit  Bleioxyd  verbunden  niederfallt,  ist,  wie  es  scheint, 
jit9k  jetzt  noch  nicht  bekannte  Säure.  Hr.  Heintz  nennt 
^  ^€Aropinsäure  und  das  ihr  entsprechende  glycerinhaltige 
^^  ^kmiAropi» 

fdt  von  dieser  Säure  erhielt  Hr.  Heintz  aus  der  enge- 
Menge  Fett  nur  etwa  1  Gramme  im  reinen  Zustande. 
ist  sie  im  Verhältniss  zu  den  anderen  festen  Fettsäu* 
iil  nicht  geringer  Menge  im  Menschenfelt  enthalten.  Sie 
sert  in  schönen  breiten  Blättern,  die  oft  Perhnutterglanz 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  56^  C.  oder  bei  56^2  C. 
Erhallen  erstarrt  sie  zu  schönen  glänzenden  bläiti'igea 
chen.  Ihre  Znsammensetzung  ausser  Zweifel  zu  stellen^ 
nicht  gelungen,  weil  einmal  nur  so  wenig  Material  zur 
cbung  vorhanden  war,  und  weil  die  Verhältnisse,  welche 
^Analyse  der  Säure  selbst,  des  Baryt-  und  des  Silbersalzes 
Pkgowiesün  zu  haben  scheinen,   etwas  aussergewölmlicher  Art 

lii    Die  Säure  seihst  musste  nämlich  aus  C34  H31  O3  -^  tf , 

Silbersalz  aus  C^«  H31  O3  4'  Ag,    und  das  Barytsalz   aus 

m  ^ai  Oa  -f- 1^3  "H  &  bestehen,  wenn  die  Resultate  der  AnaJy- 
^  in  Einklang  gebracht  werden  sollen. 

^  Die  dritte  Säure,  welche  Hr.  Heintz  aus  dem  Menschen- 
|t  erhalten  hat,  ist  die  Margarinsäure,  welche  mit  allen  ihren 
edsannten  Eigenschaften  und  nach  der  Formel  Cai  H^  O4  zu* 
mvnengesetzt  erhalten  wurde. 

Endlich  die  vierte  Säure,  welche  dem  Anschein  nach  von 
en  festen  Fettsäuren  sich  in  grossester  Menge  im  Menschenfett 
erfindet,  ist  die  Palmitinsäure,  die  demnach  nicht  bloss  in  Pflan- 
mfetten  vorkommt.  Sie  ist  von  den  gefundenen  diejenige  Säure, 
eiche  am  wenigsten  geneigt  ist,  mit  Bleioxyd  sich  zu  verbinden, 
ie  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  schup- 
igen  Krystallen,  schmilzt  genau  bei  62^  C,   erstarrt  beim  Er- 
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kalten  nicht  in  Nadeln,  sondern  in  der  Form  zusanimeB|d 
ter  krystallinischer  Schuppen.  Eine  geringe  Beimengooi 
Margarinsaure  giebt  ihr  jedoch  die  Eigenschaft,  beim  Er' 
der  geschmolzenen  Säure  nadeiförmig  zu  krystallisiren.  Zwi 
den  Nädelchen  erkennt  man  jedoch  noch  deutlich  die  we 
schuppige  Palmitinsäure.    Die  Analysen  fuhren  zu  der  f 

Cj2  H31 O3  -f-  H. 

Auch  den  flüssigen  Theil  des  Menschenfetts  hat  Hr.  H 
einer  Untersuchung  unterzogen.  Der  nach  der  Yon  G0I 
angegebenen  Methode  dargestellte  Ölsäure  Baryt  enthielt 
mehr  Baryterde,  als  der  von  diesem  angegebenen  Form* 
spricht.  Statt  21,9  p.  C.  fand  Hr.  Heintz  22,2  bis  22,£ 
und  beim  Auskochen  mit  so  wenig  Alkohol,  dass  stets  i 
Theil  des  Salzes  darin  gelöst  wurde,  schieden  sich  Po 
von  Barytsalz  ab,  die  allmählich  immer  mehr,  zuletzt  22,' 
Baryt  enthielten.  Durch  Ausziehen  mit  Aether  konnte 
eine  geringe  Menge  eines  an  Baryt  noch  viel  reicheren 
entfernt  werden,  und  der  darin  nicht  lösliche  Theil  war  n 
ner  ölsaurer  Baryt. 

Endlich  bat  Hr.  Heintz  noch  eine  nicht  uninter 
Beobachtung  gemacht.  Wenn  man  nämlich  Menschenl 
Winter  von  den  festen  Theilen  abscheidet  und  den  fli 
Theil  bis  zum  nächsten  Winter  stehen  lässt,  so  setzt  si 
Neuem  festes  Fett  ab,  eine  Erscheinung  die  man  wieder 
lieh  an  demselben  Fett  beobachten  kann.  Man  sollte  g 
dass  hier  aus  Olein  Margarin  gebildet  wird.  Diess  ist  abe 
richtig.  Wenn  man  nämlich  dieses  feste  Fett  durch  I 
und  andere  geeignete  Operationen  von  dem  flussigen 
möglichst  trennt,  so  löst  sich  der  Rückstand  in  heisser  i 
von  kohlensaurem  Natron  in  vielem  Wasser  sehr  leicht  a 
besteht  daher  nicht  ans  Fett,  sondern  aus  fetter  Säure 
zwar  hat  Hr.  Heintz  Anthropinsäure ,  Margarinsäure  un 
mitinsäure  darin  aufgefunden. 


LXVIII. 

%er  den  poIymeren  Isomorphismus  in  der 

organischen  Chemie« 

Von 

JDr«  Muäoif  Wagner» 

'  PriYatdocenten  der  Chemie  a.  d.  Univ.  Leipzig. 

Die  geistreiche  Hypothese  des  polymeren  Isomorphismus ^ 
Ton  Th.  Scheerer  aufgestellt  wurde,  ist  in  der  neuesten 
• '  Gegenstand  der  Controverse  zwischen  verschiedenen  Che- 
Mt%  gewesen.  Alle  Abhandlungen,  die  für  und  wider  die 
beere r'sche  Hypothese  geschrieben  worden  sind,  beziehen 
|l  auf  die  Mineralchemie.  Ist  auch  die  Existenz  der  polymeren 
Diiorphie  in  der  unorganischen  Chemie  noch  nicht  vollständig 
riesen,  so  sprechen  doch  unzählige  Thatsachen  zu  ihren 
feisten.  Was  in  der  unorganischen  Chemie  gilt,  muss  auch 
die  organische  gelten  und  fast  unnothig  ist  die  Frage: 
mf  sieh  die  Hypothese  des  polymeren  Isomorphismus  auch 
r  organische  Verbindungen  anwenden  9  Sie  muss  a  priori 
fallt  werden. 

Die  Theorie  des  Isomorphismus  drückte  Scheerer*)  so 
b,  dass  es  bei  der  Aufführung  eines  Gebäudes  von  bestimmter 
im  nicht  darauf  ankommt,  von  welchem  Stoffe,  sondern  von 
Scher  Grösse  und  Gestalt  die  Bausteine  sind.  Ein  Stück  Mauer 
ktehe  aus  vier  gleich  grossen  Steinen,  z.  B.  Sandsteinen;  neh- 
in  wür  aus  der  Mauer  einen  Stein  heraus  und  füllen  die  da- 
irch  entstandene  Lücke  mit  einem  anderen  Stein,  z.  B.  mit 
aem  Zißgelstein  aus,  so  hat  die  Contour  der  Mauer  keine  Ver- 
derung  erlitten.  Eben  so  lässt  sich  aus  einem  zusammenge- 
tzten  krystallisirten  Körper  ein  Bestandtheil  herausnehmen  und 
irch  einen  andern  ersetzen,  ohne  dass  die  Krystallform  eine 
firänderung  erleidet.  Geschieht  die  Vertretung  des  einen  Be- 
andtheils  durch  einen  andern  Atom  gegen  Atom^   so  hat  man 

«3  flaadw.  d.  Ghem.    Bd.  IV,  S.  170. 
Jonriu  f.  praku  Chemie.  LUI.  8.  %9 
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die  einfachste  Art  des  Isomorphismus ,    welche  man  im  G 
satze  zum  polymeren,  den  monomeren  Isomorphismm  n 

In  dem  angeführten  Mauerstück  lässt  sich  aber  auch 
dieser  Steine  ersetzen  durch  n  Steine  und  n  Steine  der 
Art  lassen  sich  ersetzen  durch  m  Steine  der  anderen  Art 
die  Contour  der  Mauer  ist  nach  wie  vor  die  nämliche, 
nun  also  in  einem  zusammengesetzten  krystallisirten  Korp 
Atom  durch  mehrere  Atome  eines  anderen  Körpers  ye; 
wird,  ohne  dass  die  Kryslallform  eine  Veränderung  erleidi 
spricht  man  vom  polymeren  Isomorpliismu»  oder  vom  h 
phismus  bei  ungleicher  atomistischer  ConsHtuiion.  Der 
mere  Isomorphismus  ist  schon  vor  Scheerer  von  verschi( 
Chemikern  geahnel  worden,  so  sagt  Graham  in  seinem 
buche  der  Chemie,  bearbeitet  von  Otto,  1844.  Bd.  I,  S 
„Es  ist  möglich,  dass  die  Krystallgestalt  und  die  Isomorpt 
nicht  der  Spiegel  der  atomistischen  Constitution  sind,  odi 
mittelbar  und  nothwendig  mit  derselben  in  Verbindung  2 
sondern,  dass  sie  aus  einer  zufalligen  Eigenschaft  der  1 
entspringen,  worin  ein  einzelnes  Atom  zufällig  einen  zusai 
gesetzten  Körper  gleichen  kann.  Hierauf  deutet  hin,  da 
einfaches  Atom  Kalium  isomorph  ist  durch  eine  lange  Reil 
Verbindungen  mit  der  Gruppe  von  fünf  Atomen,  welch 
Ammonium  bilden.  Dieser  Umstand,  so  wie  die  Isomorpl 
Cyanverbindungen  mit  den  Chlorverbindungen  zeigt  weni 
klar,  dass  die  zusammengesetzten  Radikale  in  isomorphe 
Ziehung  gleichen  Werth  haben  mit  den  einfachen  Radikale 
Elementen." 

Die  bis  jetzt  existirenden  Beweise  für  die  Richtigkc 
Hypothese  des  polymeren  Isomorphismus  sind,  wie  er 
der  Mineralchemie  entlehnt,  und  doch  ist  es  wahrsch( 
dass  sie  in  der  organischen  Welt  eine  bedeutendere  Stell 
nimmt  als  in  der  ersteren.  Es  würden  sich  jedenfalls  ai 
organischen  Chemie,  wo  vicarirende  Bestandtheile  nicht 
der  Mineralchemie  vorkommen,  welche  die  Bildungsweise  1 
zu  verfolgen  und  die  auftretenden  Producte  bestimmter  sii 
bei  den  in  der  Natur  vorkommenden  unorganischen  \ 
düngen,  vorzugsweise  Beispiele  von  polymerer  Isomorphi 
finden  lassen,  wenn  es  einerseits  möglich  wäre,  leicht  rae 
Krystalle  zu  erzeugen,  andererseits  alle  organischen  mesc 
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Dtollimrten  Verbindungen  mit  Genauigkeit  krystallographisch 
Ifannit  worden  ?Fären'*'). 

L  Es  hat  sich  bei  dem  Studium  der  Zersetzungsproducte 
BLüischer  Körper  oft  zwischen  einer  grossen  Anzahl  von  StofTen 
3  Analogie  in  ihrer  Zusammensetzung  herausgestellt,  die 
wik  die  directe  Analyse  nicht  errathen  werden  konnte.  Für 
she  Erscheinungen  ist  der  Name  Homologie  aufgestellt  worden. 
rhardt  nennt  homologe  Körper  alle  solche,  die  sich  durch 

n(C2H2) 
if  einander  unterscheiden  und  stellt  den  Satz  auf:  dass,  wenn 
yi  Körper  eine  solche  Zusammensetzung  haben,  dass  die 
«  durch  die  des  anderen  4*  n(C2H2)  ausgedruckt  werden 
in,  beide  auch  analoge  Eigenschaften  haben,  d.  h.  ähnliche 
rbindungs  -  und  Zersetzungsverhältnisse  zeigen.  Erstreckt 
h  nun  diese  Analogie  der  Eigenschaften  auch  auf  die  Kry- 
Uform,  und  wir  haben  dafür,  wie  ich  sogleich  anführen  werde, 
Pechende  Beweise,  die,  wenn  wir  die  Krystallformcn  aller  ho- 
ilogen  mit  gleichem  Wassergehalte  krystallisirender  Köri)er 
unten,  wahrscheinlich  bis  ins  Unendliche  vervielfältigt  werden 
nnten,  so  liesse  sich  das  Gesetz  aufstellen: 

Jtiie  organiselien  Körper,  die  einer  homologen  Reihe  an~ 
iören^  sind  isomorph.  Ist  die  Richtigkeit  dieses  Gesetzes 
wiesen,  kann  also  C2H2  durch  n(C2H2)  oder  was  dasselbe 
;en  will  H  durch  Cn(Hii--l)  vertreten  werden,  ohne  dass  die 
ystallform  eine  Veränderung  erleidet,  so  haben  wir  einen 
weis  für  die  Richtigkeit  der  Scheerer'schen  Theorie. 

Lies  fand**)  für  die  Zusammensetzung  des  buttersauren 
ipferoxydes  die  Formel 

CsJtJo^  +  HO 

rt  gleichem  Wassergehalt  krystallisirt  das  essigsaure  Kupfer- 
lyd.  Lies  machte  nun  die  Beobachtung,  dass  beide 
^e  isomorph  waren.     Nehmen  wii*  die  Ansichten  Kolbe's, 


*)  In  der  neueren  Zeit  haben  Svhabus  (Wien.  Akad.  Berichte, 
li,  1850);  Da  üb  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIV)  u.  H.  Miller 
B  Erystallochomie  durch  Messungen  der  Krystalle  von  Kupfercyanür, 
iiTideyankatinm,  Flatincyanbaryum ,  Rhodanblei,  Zimmtsäure,  pikrin- 
urem  Kali,  ameisensaurem  Strontian,  Hippursäure  u.  s.  w.  bereichert. 

**)  Compt.  rend.  XXVll,  ^i  «.  dies.  Journ.  XLVI,  118. 

29* 
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bezüglich  der  Constitution  beider,    einer  und    derselben  ü 
logen  Reihe  angehörenden  Säuren  an,  nach  i^velcher  Essigsäai 

CjHa'^Ca.  O3.  HO 

und  Buttersäure    CßH^'^Ca.  O3.  HO 
so  ist  in  diesem  Falle  C2H3  durch  CeH^  ersetzt  worden, 
wäre  diess  also  das  erste  Beispiel  des  polymeren  Isomorph 
homologer  Verbindungen. 

Es    giebt   bekanntlich   parallele  Reihen    homologer  K 
wobei  es  oft  zweifelhaft  ist,    ob  ein  Körper  zu  der   einen 
zu  der  anderen  Reihe  gehört.     Die  krystallographische  B( 
mung  wird  in  diesem  Falle  oft   allein  massgebend   sein, 
das  oben  aufgestellte  hypothetische  Gesetz  sich   bewährte, 
haben  z.  B.  die  beiden  parallelen  Reihen: 

Piperin  C34H19NO6      Morphin  Ca^HigNOg, 
Pelosin  CjeHaiNOe       Codein     C36H2iN06. 

Das  Piperin  gehört  dem  monokUnoedrischen  Systeme 
das  Codein  dem  rhombischen*^).  Ergiebt  sich  nun  die  Isom( 
des  Piperins  mit  dem  Pelosin,    so  ist  auf  der  einen  Seit 
Beweis  geliefert,  dass  beide  in  der  That  einer  homologen 
angehören ;  auf  der  anderen  Seite  würde  die  polymere  Isomc 
zur  Besläligung  der  Formel  des  Piperins  dienen.    AngenoD 
das  Piperin  sei  isomorph  mit  dem  Pelosin,  so  wissen  wir, 
die  Formel  des  Pelosins  nach   den  Untersuchungen  ,yon 
deker***)  C36H21NO6  ist,   daraus  würde  folgen,  dass  die 
mel  des  Piperins  Cs^H^gNOe  (Laurent)  und  nicht  C70H37! 
(Wertheim)  geschrieben  werden  müsste. 

Man  nimmt  aligemein  an,  dass 

Glycocoll  C4  H5  NO4 
Alanin       Cg  H^  NO4 
Leucin       C12H13NO4 
einer  homologen  Reihe  angehören.      Von   diesen    drei  Kö 
sind  nun   die  Krystalle   des   Glycocolls  ****)    gemessen    wc 
Eine  Krystallmessung  des  Alaninsf)  wai  nach  Strecker 


*)  Kopp's  Krystallographie.    S.  312. 

**)  Ibid.    S.  266  und  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber.  1850.    S 

*♦*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  37. 

•♦♦*)  Handw.  d.  Chem.  HI,  460. 

t)  Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm.  LXXV,  31. 
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Khrbar,    weil  die  Flächen  der  Krystalle    sehr    uneben    und 

b   waren.     Hierbei   würde   aber   eine  Kenntniss   der  Winkel 

grossem  Interesse  gewesen  sein,  da  wir  durch  dieselbe  ein 

tel  haben,   über  die  homologe  Reihe,  in  welche  der  Körper 

^rt,  zu  entscheiden.     Die  Kenntniss   der  Winkel  würde  bei 

Torstehenden  Reihe  sogleich  gezeigt  haben,    ob    das  Alanin 

sehen    GiycocoU    und    Leucin    zu    stehen    kommt,    und    ob 

früher  an  dieser  Stelle   befindliche  Sarkosin   entfernt    wer- 

i  müsse. 

Eben  so  Hesse  sich  vielleicht  durch  Ermittelung  der  Kry- 
iForm  der  parallel  laufenden  homologen  Reih&  eine  Stütze 
;   obigen  Gesetzes  finden.    Diese  Reihe  ist: 

Urethylan  (Methylurethan)  C^  Hg  NO4 
Urethan  (Aethylurethan)  Cß  H^  NO4 
Amylurethan  C12  H13  NO4. 

Vorstehende  Verbindungen  lassen  sich  betrachten  als  Ver- 
iduDg  der  mit  dem  Ammoniak  homologen  Basen  mit  zwei 
quiv.  Kohlensäure*). 

Die  Entdeckung  der  erwähnten  Basen  —  jedenfalls  ein 
eigniss  in  der  Geschichte  der  organischen  Chemie  — ,  hat 
[lon  reichliche  Früchte  getragen  und  sie  wird  noch  eine  reich- 
liere  Ernte  geben,  wenn  man  die  Formen  der  von  denselben  ab- 
leiteten Verbindungen  studirt  haben  wird.  Rennt  man  die  Kry- 
iliform  irgend  einer  Ammoniakverbindung,  so  wird  die  Kry- 
lUform  der  Verbindung  der  entsprechenden  Ammoniakbase  die 
.milche    sein,    wenn    das     eben    aufgestellte    Gesetz    Gültig- 

tit  hat. 

Man  kennt  die  Krystallform  des  Platinsalmiaks 

NH3,  CIH,  PtCla. 
Die  Krystallform  des  Amylplatinsalmiaks 

C10H13N,  CIH,  PtCl2, 
h.  eine  Verbindung,  in  welcher  1  At.  H  durch  1  At.  CioHa 
trtreten  worden  ist,  ist  dieselbe;  sie  ist,  wie  ich  mich  selbst 
)erzeugt  habe,  ein  reguläres  Octaeder.  Stellt,  man  nun  das 
latindoppelsalz  anstatt  mittelst  Ammoniaks  mittelst  ^iner  Amid- 
ier einer  Imidbase,  z.B.  mitTriäthylamin**),  also  die  Verbindung 


')  Dies.  Jonrn.  LIII,  1J^3. 
••3  Dies.  Journ.  Uli,  394. 
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C4H5) 

C4H5[N,ClH,PtClj 

C4H5I 

dar,    so   wird    dieselbe  jedenfalls   auch  in  regulären  0( 

krystallisiren. 

Die  Anilinverbindungen,  die  sich  durch  ihr  grosses 

Usirvermögen  auszeichnen,  dürften  sich  zur  Ermittelung  d 

tigkeit  des  obigen  Gesetzes   besser  eignen.     Nach  demse 

Anilin-Platinchlorid 

Ci2H,N,ClH,PtC]2 

isomorph  mit  Methylanilin-Platinchlorid  C14H9N,  CIH,  PtCl2, 

anilin-Platinchlorid  Ci6HHN,ClH,PtCl2,  Biäthylahilin-PIatii 

C2oHi5N,ClH,PtCl2  u.  s.  w.  wahrscheinlich  aber  nicht  is 

mit  den   parallel  laufenden  isomeren  Toluidin-  und  Xyl 

bindungen. 

Betrachtet  man.  das  Anilin  als  Phenylamin 

h[n, 

so  hat  in  dem  Platindoppelsalz  eine  Ersetzung  stattgefum 
H  durch  C2H3 ;  C4H5  oder  von  2H  durch  2C4H5,  ohne  df 
Veränderung  der  Krystallform  stattfand. 

A.  W.  Hof  mann  stellte  in  der  neuesten  Zeit  den 
Teträthylammoniumoxydhydrat 

C4H5  J 

•     €4115      ' 

C4H5  ) 
mit  ^ier  Atomen  Wasser  krystallisirt  dar*) ,    der    sich 
Verbindung  K0,HN+4H0  verhält.     Wäre  es  möglich,  c 
stallform  der  beiden  Verbindungen  zu  bestimmen,  so  wüi 
wahrscheinlich    eine  Isomorphie   herausstellen,    welche 
schlagendes  Beispiel  für   die  Richtigkeit  der  polymeren 
phie  sein  würde.    Man  hätte  in  diesem  Falle  eine  Vertret 
1  At.  Kalium   durch  1  At.  des  Atomencomplexes  C16H20 
Hofmann   mit   dem  Ammonium   vergleicht   und  sehr 
ein  organisches  Metall  nennt. 


*)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  LXXVIII.  p.  2Q7  und  d.  Joui 
393, 
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Es  ist  oll  ausserordentlich  schwierig,  messbare  Krystalie  von 
finischen  Verbindungen  darzustellen.  Da  wir  aber  durch  die 
decisung  der  Ammoniakbasen  ein  Mittel  haben,  Ammoniak- 
bindungen  nachzuahmen,  so  ist  es  leicht,  diejenigen  Yerbin- 
igen  der  Ammoniakbasen  darzustellen,  welche  schön  krystal- 
rten  Ammoniakverbindungen  entsprechen.  Zu  den  letztern 
3  zu  reebnen  der  Alaun,  der  Harnstoff,   das  Murexid  und 

Allem  das  TMaldin.  Es  ist  mir  nicht  bekannt,  ob  Versuche 
gestellt  worden  sind,  die  Alaune  der  Ammoniakbasen  darzu- 
llen,  die  HarnstoiTe  sind  dagegen  in  grosser  Anzahl  und  Man- 
Lfaltigkeit  dargestellt  worden,  ohne  dass  die  Bestimmung  ihrer 
^tallformen  ausgeführt  worden  wäre. 

Das  oben  genannte  Teträlbylammoniumoxydhydrat  kann,  da 

seiner  hygroskopischen  Eigenschaften  wegen  einer  krystallo- 
aiphischen  Bestimmung  nicht  fähig  ist,  für  sich  nicht  als  Stütze 
*  die  polymere  Isomorphie  benutzt  werden;  wohl  aber  wird 
^s  mögUch,  wenn  man  diese  Verbindung  mit  Cyansäure  ver- 
ödet und  sodann  in  HarnstolT,  in  QuadriäthylharnstoiT 

C4H5  j 

C4H5  ) 

nwandelt,  der  mit  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  C2H4N2O2  iso- 
orph  sein  wird.  Die  Yon  Wurtz  dargestellten  zusammenge- 
tzten  Anilinharnstoffe  würden  sich  zu  diesen  Bestimmungen 
ich  besser  eignen,  sie  wurden  unter  anderen  zeigen,  ob  die 
11  Chance]  aus  dem  Producte  der  trocknen  Destillation  des 
inzoesauren  Kalkes  dargestellte  organische  Base  Flayin  C26H12 
.O2  **)  in  der  That  Bianilinhamstoff,  d.  b.  gewöhnlicher  Harn- 
jff  ist,  in  welchem  2  At.  H  durch  2  At.  €12115  ~  Phenyl  ver- 
ölen worden  sind. 

Das  Thialdin  C12H13INS4  ist  eine  von  denjenigen  aus  dem 
xnnoiiiak  entstehenden  Verbindungen,  die  am  leichtesten  kry- 
illisireB;  die  Entdecker  des  Thialdins  geben  an,  dass  dieser 
5rper  in  der  Form  des  Gypses  krystallisire.  Es  wird  nun 
icht  sein,  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  auf 


•)  D.  Jonrn.  LUI.  p.  50. 
**)  D.  Jouni.  XLVI.  p,  509, 
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die  Verbindung  des  Aldehyds  mit  Methylamin,  Aethyiamin,  t 
amin  u.  s.  w,  die  mit  dem  Thiaidin  homologen  Körper 

C14H15NS4 

Ci6HnNS4 

C22H23NS4 
zu  erzeugen  und  deren  Krystallform  zu  bestimmen. 

Die  Murexide  der  Ammoniakbasen  möchten  ebenfaUi 
Messung  geeignet  sein.  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbind 
würde  man  höchst  wahrscheinlich  dem  Murexoin  Ro  chled 
begegnen. 

IL  In  dem  Vorstehenden  war  ich  bemüht,  Beispiele  \ 
loger  organischer  Körper  anzuführen,  durch  deren  Krystal 
sung  die  Existenz  der  polymeren  Isomorphie  in  der  organi 
Chemie  evident  bewiesen  werden  könnte.  Wir  haben  al 
der  Chemie  noch  andere  Verbindungen,  deren  genaues  St 
dem  Obigen  zu  Hülfe  kommen  kann.  Ich  meine  diejenige] 
bindungen,  die  zuerst  von  Graham  dargestellt  und  mi 
Namen  der  Alkoholate  bezeichnet  worden  sind**).  Die  B 
der  Alkoholate  steht  fest,  ungeachtet  Einbrodt  Bedenkt 
hoben  hat,  ob  diese  Körper  nicht  eigentlich  Gemenge  voi 
stallen  eines  wasserhaltigen  Salzes  mit  einer  alkoholischen  1 
des  Salzes  seien***).  Die  Untersuchungen  von  Grab  an 
jedenfalls  zuverlässig  und  Chodnew  hat  ferner  in  der  i 
Zeit  Untersuchungen  über  die  Alkoholate  angestellt,  aus 
deutlich  hervorgeht,  dass  es  Verbindungen  von  Salzen  n 
kobol  giebt,  in  welchem  das  Krystallwasser  durch  Alkol 
setzt  worden  istf).  Einbrodt  erklärte  sich  nun  in  einer 
Arbeit  ff)  entschieden  gegen  die  Alkoholate  und  führt  unl 
deren  a.  a.  Orte  p.  207  an,  dass  Salze  mit  Krystallwass< 
bestimmte  Krystallform  haben,  eine  solche  aber  noch  fi 
Alkoholat  nachgewiesen  sei. 

Was  für  den  Alkohol  gilt,  gilt  aber  auch  sicher  fi 
Holzgeist  und  umgekehrt.    Schweizer  benutzte  nun  die 


)  D.  Jour.  LI.  p.  405. 

)  Poggend.  Ann.  XV.  p.  150  und  XXIL  p.  5J70. 
)  D.  Journ.  XLVL  p.  165. 
t)  D.  Journ*  LXIX.  p.  107. 
tf)  D.  Journ.  LI.  p.  189. 
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sdiaft   des  Holzgeistes,    mit  Chlorcalcium  beslimmte  Verbin^ 
Zungen  einzugehen ^    die  bei  100^  nicht  zersetzt  werden,    zur 
Srennung  desselben  vom  Xylit  und  Mesit*),    indem  er  das  Ge- 
cnenge  dieser  Flüssigkeiten  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  di- 
gerirte,  Xylit  und  Mesit  im  Wasserbade  abdestillirte,  und  die  zu- 
■nftckbleibende  Verbindung  des  Holzgeistes  mit  Chlorcalcium  (ein 
Blethyialkoholat)  mit  Wasser  zersetzte**).    Ich  hatte  vor  einigen 
^Aibren  Gelegenheit,  Methyloxydhydrat  aus  dem   rohen  Holzgeist 
aiach  Schweizer's  Methode  darzustellen  und  fand  das  Methyl- 
^Ikoholat  in  zolllangen  Krystallen,    deren  Äussehn  nach  sechs- 
•eiligen  Säulen,  aus  der  Flüssigkeit  herauskrystallisirt.    Es  war 
-nicht  möglich,    diese  Verbindung   zu  analysiren.    Das  Gemenge 
4ier  drei  Flüssigkeiten  war  vorher   zu  wiederholten  Malen  über 
^etzkalk   destillirt  worden   und  konnte  also  kein  Wasser  mehr 
:.€nthalten.    Es    hatte    also   in   diesem  Falle  eine  Vertretung  des 
-Wassers  durch  Holzgeist  stattgefunden,  ohne  scheinbar  die  Kry- 
-^llform  zu  ändern.     Wir  wissen  nicht,  ob  die  Vertretunsr  Atom 
r gegen  Atom  vor  sich  gegangen  ist,   wohl  aber  wissen  wir,  dass 
HO    durch  C2H4O2   ersetzt   worden   ist.    Den   letzteren  Körper 
können  wir  aber  unbekümmert  um  seine  wirkliche  Constitution 
betrachten  als   bestehend  aus  C2H2+2HO.    Wird  aber  HO  er- 
setzt durch  einen  solchen  Atomcomplex,  so  haben  wir  ein  Bei- 
spiel  von   polymerer  Isomorphie  in   der  eigentlichen  Bedeutung 
des  Wortes. 

Es  scheint,  als  ob  einige  Alkoholale  nur  halb  so  viel  Al- 
koholaequivaleute  enthielten,  als  die  entsprechenden  krystallisirlen 
wasserhaltigen  Salze  Wasseracquivalente  enthalten.  Sollte  hierin 
vielleicht  eine  Bestätigung  der  Richtigkeit  der  Ansicht  von 
William son  (d.  Journ.  LH.  p.  337)  liegen,  nach  welcher  die 
Formel   des  Alkohols  halbirt  werden  muss. 

in.  Die  wichtigsten  Resultate  lassen  sich  für  die  Krystallo- 
chemie  erwarten,  wenn  man  die  Krystalle  der  Substitutionspro- 
ducte  mit  denen  der  ursprünglichen  Substanzen  vergliche.  Sehr 
wahrscheinlich  ist  es,  dass  man  hierbei  auf  zahlreiche  Fälle  von 


•)  D.  Journ.  XXHI.  p.  4. 

♦♦)  Voclkel  sagt  in  einer  Arbeit  über  den  Holzgeist  (P eggend. 
Ann.  LXXXIII.  p^  274}  dass  die  Lösung  des  Ghlorcalcinms  in  Holzgeist 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystaUinisohen  Masse  er&\^Tt\.. 
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Isomorphie  (bei  der  Ersetzung  von  H  durch  Gl)  und  j[K)lyn 
Isomorpbie  (bei  der  Ersetzung  von  H  durch  NO4)  treffen  wfi 
wenn  man  die  Grenzen,  zwischen  welchen  noch  Homöomor 
anzunehmen  ist,  etwas  erweitert.  Es  giebt  constatirte  Falk 
denen  eine  Substanz  mit  dem  gechlorten  Product  horaoom 
ist.  Die  Bestimmungen  der  Krystalle  des  von  Erdmana 
deckten  Isatina*)  und  des  Chlorisatins**)  durch  G.  Rose  fö 
zu  einer  Annäherung  in  den  Winkeln  der  Krystalle  dieser  b€ 

Körper. 

De  la  Provostaye  verglich  die  Krystallform  des  Oxi 
thans  (oxaminsaures  Aetbyloxyd)   mit  der  des   Chlorpxamel 
und  fand,    dass   beide  Verbindungen  isomorph   sin^  oder 
mehr,  dass  beide  Verbindungen  verschiedene  secundäre  Foi 
derselben  Grundform  haben.    Nach    Mitscherlicb'^'*'*)  ^ 
jedoch  hierbei  die  bei    der  Isomorpbie  sonst  gewöhnliche 
ständige  Identität  der  Form  nicht  wahrgenommen  und  es  sti 
ten  nur  die  Winkel  der  Endflachen,    aber  nicht  djk  der  Se 
flächen  mit  einander  uberein.     Nach  Laurent^)  ist  die 
nylige  Säure  (Phenol,  Phenyloxydhydrat)  Ci2(l602  mit  ihren 
stiiutionsproducten  isomorph,    namentlich  mit  der  mono- 
bichlorphenyligen  Säure  (a   u.   b  Chlorspirolsäure),  mit  de 
und  trinitrophenyligcn  Säure  (Nitrophenes-  und  Nitrophenisäi 
das  dinitropbenyiigsaure  Ammoniak  isomorph  mit  dem  trii 
phenigsauren  (pikrinsauren)  Ammoniak    und   Kali.     Nach  1 
rent  sind  überhaupt  in  diesen  Verbindungen  isomorph: 

Cl  mit  H,N04(=X)  u.  Br 

NO4  mit  H  u.  Br 

Br  mit  H 

K  mit  H 

KO  mit  HO 

NH4O  mit  HO  u.  KO. 
Es  lässt  sich  erwarten,    dass  die  in  der  neuesten  Zei 
Hofmanuf f)  dargestellte  monitrophenylige Säuro  ebenfalls  j 


♦)  D.  Journ.  XXIV.  p.  11. 
**)  D.  Journ.  XXII.  p.  299. 
*♦*)  Poggend.  Annalcn  LIIl  p.  104. 
t)  Gompt.  rrad.  XU.  p.  613. 

tt)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LXXV.  p.  359  und  d.  Journ 
386. 
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■en  andern  Substitutionspro ducten  mit  der  phenyligen  Säure  iso- 
aiorph  sein  wird.  Eine  Beobachtung,  die  hier  zu  erwähnen 
MIre,  ist  femer,  dass  das  Chloräthyl  bei  einer  Temperatur  von 
—•18  —  20®  in  ausgezeichnet  deutlichen  Wurfein  wie  Chlorka- 
Hain  krystallisirt,  woraus  hervorgeht,  dass  das  Aethyl  C4H5  iso- 
inorph  ist  mit  K.  Diess  angenommen,  leuchtet  aber  ein,  dass 
man  mit  Gerhardt  verschiedene  allotropische  Zustände  des 
Wasserstoffs  annehmen  muss;  der  Wasserstoff  des  Wassers  ist 
Bothwendigerweise  ein  anderer  als  der  des  Ammoniums;  während 
wir  hier  sehen,  dass  =  C4H5  isomorph  ist  mit  K  und  mit  H4 
-des  Ammoniums,  scheint  aus  einem  oben  erwähnten  Beispiel 
ktrvorzugehen ,  dass  aber  auch  4  (C4H5)  isomorph  sein  kann 
'nit  K  und  mit  H4.  Nur  genaue  Beobachtungen  können  diese 
icbeinbaren.  Anomalien  zum  Verschwinden  bringen. 

Ich  bin  eben  damit  beschäftigt,  messbare  Krystalle  der  Tri- 
nitrooxyphensäurc  (Oxypikrinsäure,  Styphninsäure)  aus  dem  Gelb- 
liolz  dargestellt,   zu  ziehen,  welche  von  Kopp'*')  bestimmt  und 
fär  rhombische  Prismen  gehalten  wurden,  um  sie  einer  genauen 
Messung  unterwerfen  zu  lassen  und  Vergleiche  mit  der  von  N  a  u- 
nann  gemessenen  Oxyphensäure **),  aus  welcher  die  Trinitro- 
oxyphensäure  durch  Substitution  entsteht***),  anstellen  zu  können. 
Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Krystallochemie  ist  die  Beob- 
achtung   von  Professor  Ileintz    hinsichtlich    der  Kreatin-  und 
Kreatininkrystallef).     Die  Krystalle  des  Kreatins   (CgH9N304 + 
2H0)  verhalten  sich  zu  denen  des -Kreatinins  (CgHtN302),    wie 
die  des  Augits  zu  denen  der  Hornblende.    Beide  Krystalle  haben 
ziemlich    gleichen  Neigungswinkel   zwischen  der  Hauptaxe  und 
der  Klinodiagonale.    Die  Klinodiagonalen  verhalten  sich  bei  glei- 
cher Orthodiagonale  wie  2  :  1.    £s    geht  daraus  hervor,    dass 
es  Körper  giebt,    welche,    indem  ein   anderer  Atomencomplex 
mit  ihnen  verbunden  wird,  ihre  Krystallform  allein  in  der  Weise  Ver- 
ladern, dass  die  eine  Axe  um  ihre  eigene  Lange  verändert  wirdff). 


'      *)  Ann.  d.  Cliom.  u.  Pharm.  LVIII.  p.  277. 
**)  D.  Journ.  LH.  p.  450. 
•*♦)  D.  Journ.  LIIL 

t)  P eggend.  Annal.  LXXIII.  p.  600. 
ff 3  Z^    kristallinischen  Bcstlmmnngen    mikroskopischer  Krystalle 
«gnet  sich  die  von  G.  Schmidt  in  seinem  „Entwurf  einer  allgemeinen 
Untersnchungsmcthodc  der  Säfte  nnd  Excrete  des  thicrischenprganismos; 
Mitan  u.  Leipzig  1846  p.  19"  angegebene  Methode. 
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Ueber  die  Basicität  der  Säaren.      ^vrh 


T\! 


Von  V. 

€%•  Gerhardt.  I> 

Ibes 

CCompt  rend.  des  travaux  de  Chim.  1851,  p,  129.)  m^  j 

Was  ist  eine  einbasische,    was  eine  zwei-  oder  dreibas-l 
sehe  Säure?    Woran  erkennt  man  die  Basicität  einer  MiB«r#P  ^ 
säure  oder  einer   organischen  Säure?    Diesen  Fragen  begegntf 
man  häufig  in  der  Praxis  des  Laboratoriums,  und  die  Chenutarf  ^ 
stimmen  in  Bezug  auf  diese  Fragen  mit  einander  nicht  übereil. 
Wenn  Jedermann  damit    einverstanden    ist,    die  PhosphorsM 
z.  B.  für  eine  dreibasische  Säure  zu  halten,  wahrscheiinlich  wd 
die  Formel  derselben    nicht    gctheilt    werden  kann  (POsjSM 
oder  P2O5,  SfljO  oder  PO4H3),  so  fmdet  man  die  nämliche  De- 
bereinstimmung  nicht,   wenn  von  Schwefelsäure,   Oxalsäure  nl 
den  meisten   organischen  Säuren  die  Rede    ist,    die    von  du 
meisten  Chemikern  für  einbasische  gehalten  werden,  um  nidt 
die    seit   langer    Zeit    gebräuchlichen    Formein    verdoppeln  11 
müssen. 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  Ursachen  dieser  Meinangs- 
Verschiedenheiten  zu  erforschen  und  die  so  wichtige  Bezeicb- 
nungsweise  der  Basicität  der  Säuren  auf  bestimmtere  Weise  za 
defiuiren.  Oefters  schon  bot  sich  mir  die  Gelegenheit  dar,  die- 
sen Gegenstand  zu  berühren  und  auf  die  Inconsequenzen  in  der 
Anwendung  der  älteren  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  auf- 
merksam zu  machen.  Heute  will  ich  die  verschiedenen  Punkte 
näher  ausführen,  die  ich  zu  verschiedenen  Zeiten  nur  angedeu- 
tet habe. 

Bei  dep'^Bestimmung  der  Basicität  der  Säuren  sind  zwei 
Punkte  wohl  zu  unterscheiden,  welche  gewöhnlich  mit  einander 
verwechselt  werden.  Es  sind  diess  die  Bestimmung  des  Aequi- 
valents  und  die  des  Moleküls. 

Der  erste  Punkt,  die  Bestimmung  des  Aequivalents   ist  von 

dem  zweiten  Punkte,  der  Bestimmung  des  Moleküls  gänzlich  un- 

»hängig.    Der  erste  Punkt  lässt  sich  direct  auf  experimentellen 

Ige  entscheiden.    Nicht  so  ist  es  mit  dem  zweiten,  der  nicbt 

Enal  in  Betracht  kommt,    wenn  es  sich  um  das  Aequivalent 


- 
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MF  oder  jener  Säure  oder  Base  handelt.  Denn  um  das 
[uivalent  der  Phojsphorsäure  festzustellen,  braucht  man  nicht 
"wissen,  ob  diese  Säure  einbasisch,  zweibasisch  oder  dreiba- 
^h  ist.  Es  bedarf  nur  der  Wage,  um  diejenige  Quantität  zu 
uitteln,  die  zur  Umwandlung  des  schwefelsauren  Kalis  in  neu- 
Les  Phosphat,  oder  des  zweifach  schwefelsauren  Kalis  in  zwei- 
b  phosphorsaures  erforderlich  ist 

Die  Chemiker  sind  aber  weiter  gegangen.  Sie  suchten  in 
r.  Atomentheorie  den  Grund  der  chemischen  Proportionen  und 
^Dgten  zu  dem  Schlüsse,  dass  es  Säuren  giebt,  deren  Molekül 
IL  Aeqnivalent  Base  sättigt,  um  ein  Neutralsalz  zu  bilden,  eben 
wie  andere  Sauren  zwei  bis  drei  Aequivalente  Base  zur  Sät- 
nng  eines  Moleküls  brauchen. 

Deshalb  schreiben  sie  nicht  die  Aequivalente  der  Säuren^ 
ndern  vielmehr  die  Moleküle  der  Säuren. 

Ein  Beispiel  wird  das  oben  Gesagte  deutlicher  machen  und 
^  will  mich  für  einen  Augenblick  in  die  dualistische  Theorie 
netzen.  Ich  nehme  an,  dass  man  zur  Bestimmung  des  Ae- 
UTaTentes  der  Säuren  und  Basen,  wie  es  auch  im  Principe  der 
ill  ist,  von  dem  schwefelsauren  Kali  (SO3  -f-  KO)  ausgeht.  Die 
»eichnung  des  neutralen  Salzes  gründet  sich  jedenfalls  auf  die 
»rbindung  der  stärksten  Säure  mit  der  stärksten  Base,  in  wel- 
ler  die  Neutralisation  eine  vollkommne  ist. 

Um  das  schwefelsaure  Kali  in  salpetersaures  umzuwandeln, 
darf  man  eines  bestimmten  Gewichtes  (N2O5)  Salpetersäure; 
iher  ist  N2O5  das  Aequivalent  von  SO3. 

Um  dieselbe  Menge  schwefelsaures  Kali  in  gewöhnliches 
otrales  Phosphat  (P2O5+2KO)  umzuwandeln,  bedarf  man 
^jPjOs),  welches  (SO3)  ersetzt.  (V2P2O5  ist  also  das  Aequi- 
lent  Yon  (SO3)  und  (N2O5). 

Man  sieht  also,  dass  wenn  man  die  Phosphorsäure  mit 
2O5)  und  die  Schwefelsäure  mit  (SO3)  bezeichnet,  man  nicht 
re  Aequivßlente  ausdrückt. 

Die  wirklichen  Aequivalente,  d.  h.  Quantitäten  Säure,  die 
tthwendig  sind,  um  denselben  Effect  (ein  neutrales  Salz)  her- 
rzubringen, sind  augenscheinlich: 

S20e 
P2O5 
N40io 
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oder :  SO3 

POV2 

NO5 

dasselbe  gilt  auch  von  den  Basen.    Die  Formeln: 

SOa  -^  KO  neutral,  schwefelsaures  UH&t 

3SO3  +  Al20a  neutral.  Schwefels.  ThoneriA  re 

(SO3  +  KO)  +  (SSOa  +  AlgOs)  Alaun  4^d 

sind  keineswegs  Aequiralente,  denn  um  (KO)  aus  dem 

]en  schwefelsauren  Kali   auszutreiben    und  dasselbe  in 

schwefelsaure  Tbonerde  umzuwandeln,   bedarf  es  (VsAlsQs) 

nicht  (AI2O3).    Um  umgekehrt  neutrale  schwefelsaure  Tb 

in   schwefelsaures  Kali  umzuwandeln,    muss  man  (AI2O3) 

durch  (KO)  sondern  durch  (3K0)   ersetzen.    Aus  dem  nid    V 

liehen  Grunde  ist  die  gewöhnhche  Formel  des  Alauns  nicbtMK  e 

des  schwefelsauren  Kalis  aequivalent.  .wtcL 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  die  gebräuchlichen  Ftf* 
mein  weder  die  Aequivalente  der  Säuren,  noch  die  AequivaMk  l 
der  Basen  ausdrücken.    Wenn  man  die  Schwefelsäure  mit  (SO^ 
die  Phosphorsäure  mit  (PiOs)^  das  Kali  mit  (KO),  die  Thonei^liOs 
mit  (AI2O3)  bezeichnet,  so  entfernt  man  sich  Ton  dem  PrindpI 
der  Aequivalente  zu  Gunsten  der  Atomentheorie  und  man  ^mU 
die  Moleküle  der  Säuren  und  Basen  auf  positive  Weise  xa  to- 
muliren. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  bestimmt  man  die  Moleküle,  welche 
Regeln  befolgt  man,  wenn  man  diese  Moleküle  durch  Formdi 
ausdrucken  will?  Es  lässt  sich  schwer  eine  genügende  Ant- 
wort geben,  denn  unsere  chemische  Schreibart  ist  nicht  das 
Resultat  der  Anwendung  eines  einigen  Principes ,  sondern  dB  ]» 
Gemengsei  von  Formeln,  die  bald  aui  die  Aequivalente,  die  Un- 
theilbarkeit  der  Atome,  bald  auf  den  Isomoi*phismus ,  bald  aof 
die  Volumen,  bald  endlich  auf  chemische  Proportionen  basirt 
sind.  Wenn  es  sich  um  chemisch  ähnliche  Körper  handelt,  so 
ist  die  Bezeichnung  im  Allgemeinen  ziemlich  regulär  und  es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  angenommenen  Formeln  der  rela- 
tive Ausdruck  der  Moleküle  dieser  Körper  ist.  Möge  man  die 
Formeln  des  Alkohols  schreiben: 

C  H4  0  Methylalkohol  2  Volumen 

C2H6  0  Aethylalkohol         „ 

CsHijO  Am^lalkoiwA  „  |^ 
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tr: 

C2  Hg  O2  Methylalkohol  4  Volumen 
C4  H12O2  Aelhylalkohol  „ 

C10H24O2  Amylalkohol  „ 

ist  fast  gewiss,  dass  sowohl  die  eine  als  auch  die  andere 
t  reUtire  Molekül  des  Alkohols  ausdrücken,  je  nachdem  man 
end  welche  der  Formeln  der  vorstehenden  beiden  Reihen  als 
nheit  des  Moleküls  annimmt.  Die  drei  Glieder  einer  jeden 
ihe  sind  aequivalent  und  ihre  Formeln  Entsprechen  gleichen 
himen.  Hier  dient  die  chemische  Aequivalenz  und  die  Glei- 
kt  der  Volumen  den  Formeln,  welche  das  Molekül  der  Alko- 
le ausdrücken  zur  Grundlage. 

Wenn  man  aber  anstatt  augenscheinlich  ähnlicher  Körper 
€  es  bei  den  Alkoholen  der  Fall  ist,  unähnliche  Körper  ver- 
sieht, so  trifft  man  auf  Schwierigkeiten.  Ist  das  Molekül 
s  gewöhnlichen  Alkohols  z.  B.  C2H5O,  so  fragt  es  sich,  ob 
s  der  wasserfreien  Schwefelsäure  SO3  oder  S2O0,  das  des  Chi- 
DS  CigH22N20  oder  C3gH44H402,  das  des  Wassers  H2O  oder 
iOa,  das  des  freien  Sauerstoffs  0,  O2  oder  O3  ist. 

Die  Frage  ist  jedenfalls  sehr  complicirt  und  noch  nicht  auf 
friedigende  Weise  gelöst  worden.  So  viel  mir  bekannt  ist, 
t  man  die  Frage  aber  auch  noch  nie  so  gestellt  und  die 
eisten  Chemiker  verwechseln  die  Bezeichnung  Molekül  mit 
r  Bezeichnung  Aequivalent,  obgleich  ein  Hauptunterschied  zwi- 
lien  beiden  stattündet.  So  finde  ich  in  den  meisten  Lehrbu- 
ern  der  Chemie  eine  Tabelle  der  Aequivalente  der  einfachen 
^rper,  in  welcher  z.  B.  angegeben  ist,  das  8  Sauerstoff  39  Ka- 
nn aequivalent  sind.  Seit  wann  kann  der  Sauerstoff  das  Kali 
r  ähnliche  W^eise  ersetzen? 

Wenn  man  in  einer  Tabelle  der  Aequivalente  der  einfachen 
irper  in  eine  Reihe  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen;  in  eine  an- 
re  Wasserstoff,  Kalium,  Natrium,  Blei,  Silber  und  überhaupt 
e  Metalle  setzt,  in  eine  dritte  Chlor,  Brom,  Wasserstoff 
snn  man  in  einer  solchen  Tabelle  Reihen  unterscheidet,  deren 
izugliche  Glieder  aequivalent  sind ,  so  ist  diess  eben  so  rieh 
;,  als  wenn  man  eine  Tabelle  von  Säuren,  Basen  oder  Alko- 
den aufstellt.  Wenn  man  aber  Alles  durcheinander  mengt, 
id  Aequivalente  von  Körpern  geben  will,  die  sich  nicht  ähn- 
h  sind,  d.  b.  die  nicht  dieselben  chemisc\ieii  "^iTiWxva^^u  \ä\:- 
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vorbringen,  die  sich  nicht  ersetzen  können,  so  kommt  mai 
merklich  ins  Absurde.  Nennt  man  diese  Tabellen  Atomge^ 
tabeJlen  oder  Moleküitabellen,  so  hat  diess  einen  Sinn,  ol 
oftmals  in  diesen  Tabellen  befindliche  Zahlen,  unter  zwei 
oder  mehreren  durch  den  Versuch  gegebenen  willkührlich  ; 
wählte  sind.  Damit  diese  Atomgewichte  oder  Moleküle  au 
willkührliche  zu  sein,  muss  man  sich  über  die  Einheil  di 
leküh  verständigt  und  die  Regeln  aufgestellt  haben,  nacl 
eben  man  die  Moleküle  anderer  Köi*per  findet,  um  sie  nac 
ser  Einheit  des  Moleküls  bezeichnen  zu  können.  Es  i 
nicht  bekannt,  ob  die  Chemiker  bis  auf  diese  Stunde 
Gegenstand  erfasst  haben. 

Ich  wiederhole  es,  dass  nur  bei  ähnlichen  Körpern,  ^ 
einer  Säure  und  einer  andern  Säure,  einem  Alkali   und 
andern  Alkali,  einem  Alkohol  und  einem  andern  Alkohol, 
Element  und  einem  andern  Element,    die    sich  gegenseit 
setzen  können,  von  Aequivalenten  die  Rede   sein  kann. 
Aehnlichkeit ,    diese  Aequivalenz    ist  ausserdem   noch   gei 
betrachten,   denn  es  giebt  Körper,    die  sich  in  vieler  Bez 
gleichen  (die  also  aeqiiivalent  sind),  in  anderer  Beziehun; 
die  grösste  Verschiedenheit  zeigen.    Die  Salpetersäure  kau 
z.  B.  mit  Kali  verbinden  und  ein  Salz  bilden;  um  diese 
tersäure  (N2O5)  durch  Phosphorsäure  (P2O5)  auszutreiben, 
drei  verschiedene  Kalisalze  liefern  kann,  während  die  Sa 
säure  nur  ein  einziges  bildet,  hat  man  drei  verschiedene 
titäten    Phosphorsäure    (72,  24  und  24)    welche    alle    d 
Menge  Salpetersäure  (54)   ersetzen  können.     Es  ist  klar 
nur    eine    dieser    drei  Quantitäten  Phosphorsäure    ihr  A 
ausdrücken  kann,   dass  aber  alle  drei  ein  besonderes  A( 
lent    ausdrücken,    welchem  specielle  Eigenschaften  eines 
Phosphates  entsprechen. 

Wie  ist  nun  dieses  Molekül,    oder  mit  andern  Worte 
muss  man  die  Phosphorsäure  schreiben,   wenn   uns  die 
des  Moleküls  bekannt  ist.    In   diesem  Falle    berühren    w 
Frage  der  mehrbasischen  Säuren,   die  in  der  gegenwärtige 
handlung  betrachtet  werden  sollen. 
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2. 

Yor  Allem  muss  ich  erst  angeben,  was  Ich  unter  einer 
re  verstehe  und  welche  Einheit  des  Moleküls  für  dieselbe 
nommen  werden  muss. 

In  dem   dualistischen  Systeme  lässt  sich  die  Definition  ei- 

Säure   nur  schwierig  geben.    Nach  dem  Unitarsysteme  ist 

Säare  ein  jeder  Körper,  der  Wasserstoff  enthält  und  diesen 

äerstoff  durch    doppelte  Zersetzung  gegen  Metalle    austau- 

in  kann. 

Nach  dieser  Definition  ist  das  Wasser  eine  Säure  (die 
*e  der  Oxyde,  eben  so  gut  wie  die  Cblorwasserstoffsäure  die 
re  der  Chlorüre  ist)  und  als  Einheit  des  Moleküls  nehme  ich : 

1.  eine  Formel,  in  welcher  ich  das  Wasser  als  aus  einer 
bindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atome 
erstoff  betrachte.  Alle  Formeln  der  andern  Säuren  drücken 
Molekül  aus,  wenn  die  vorstehende  Formel  ein  Molekül 
Bser  ausdrückt. 

Die  Base  eines  Salzes  in  dem  Unitarsysteme  ist  das  Me- 
,  weldies  den  Wasserstoff  in  der  Säure  ersetzt  hat« 

Der  Versuch  zeigt,  dass  diese  Ersetzung  des  Wasserstoffs 
"ch  ein  basisches  Metall  ganz  oder  nur  zum  Theil  geschehen 
ID.  Wirft  man  Kalium  auf  Wasser,  so  treibt  man  die  Hälfte 
y  Wasserstoffs  aus: 

0J2  Wasser 

Irat. 


0{J  Kalihydi 


Wenn  man  darauf  das  trockne  Kalihydrat  mit  Kalium  erhitzt, 
treibt  man  die  andere  Hälfte  des  Wasserstoffs  aus: 

0|^  Kaliumoxyd. 

Deshalb  muss  man  annehmen,  dass  das  Molekül  des  Wassers 
ei  Atome  basischen  Wasserstoff  enthält ,  dass  das  Wasser 
fo  eine  ^weiöasische  Säure  ist. 

Ist  diese  Bezeichnung  einer  zweibasischen  Säure  gegeben, 
äeänchi  man  natürlicherweise  daraus,  dass  &Ql&  ^^\ä\Kxi\.  ^vdl^^ 

Joam»  /*  praku  Chemie»  LUI»  8.  ^ 
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einbasischen  Säure  nur  ein  Atom  basischen  Wassersto&,  §i 
Molekül  einer  dreibasischen  Säure  aber  drei  enthält. 

Hierbei  finden  wir   keine  Schwierigkeiten.      Diese  B( 
nuQgen  sind  aber  nicht  hinreichend,  weil  wir  kein  Mittel 
das  absolute  Gewicht   eines  Moleküls    zu   bestimmen   oder 
basischen  WasserstoBatome  zu  zählen,  es  muss  also  noch 
geben  werden,    woran   man    diese  Differenz    der  Basicität 
.  Säuren  erkennt.    Ich  will  nun  die  hauptsächlichsten  Kennzoc 
anführen. 

Anzahl  der  durch  die  Säure  gebildeten  Salze.     Auf* 
ersten  Anblick  möchte  es  scheinen,  als  ob  es  genügte,  die 
zahl  der  Salze  zu  wissen,    welche  aus  einer  Säure    mit  ii 
einer  Base  entstehen  können,  um  daraus  Schlüsse  auf  die 
cität  zu  ziehen.      Da   z.  B.  die  Chlorwasserstoffsäure   nur 
Kaliumsalz,    die  Schwefelsäure    zwei,    die  Phosphorsäure 
giebt,  so  scheint  es,  wenn  man  das  Vorstehende  allein  bei 
sichtigt,  als  ob  das  Molekül  der  Clilorwasserstoffsäure  einbi 
das  der  Schwefelsäure  zweibasisch,  das  der  Phosphorsäure 
basisch  sei: 

^^__^^^^^^  Moleküle  

der  Chlorwasserstoffsäure    der  Schwefelsäure    der  Phosphorsäü 
CIH.  SO4H2.  PO4H3. 

\C1K  SO4K2  PO4K3 

Kalisalze)  SO4KH  P04K,H 

PO4KH2. 

Die  angeführten  Säuren  haben  nun  jedenfalls  die  Basiciti 
die  ihnen  durch  die  vorstehenden  Formeln  ertheilt  wird;  i 
lässt  sich  aber  noch  durch  andere  Betrachtungen  feststelle 
Keineswegs  darf  man  jedoch  annehmen ,  dass  die  Anzahl  ( 
durch  eine  Säure  mit  einer  Base  gebildeten  Salze  auf  bestinui 
Weise  die  Basicität  dieser  Säure  angäbe.  Es  gilt  diess  alli 
dings  im  Allgemeinen  für  die  Salze  gewisser  Basen,  indess 
ist  dieses  Kennzeichen  kein  absolutes,  weil  gewisse  Neutraisa 
einbasischer  Säuren  sich  mit  ihren  Säuren  verbinden  köni 
und  das  Product  dieser  Verbindung  (ein  saures  Salz)  diesd 
Zusammensetzung  zeigt,  wie  die  durch  die  zweibasischen  Säui 
entstandenen  Salze,  in  deren  Molekül  nur  ein  Atom  Wasserst 
durch  JfetalJ  ersetzt  worden  \sl. 
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Wird  z.  B.  das  Molekül  der  Essigsäure  ausgedruckt  durch: 

CjHaOaCH) 
r  basisdie  Wasserstoff  ist  in  Parenthese),  so  ist  das  neutrale 
Issaure  Kali 

CaHaO^CK), 
968  Salz  kann  sich  in  Essigsäure  lösen  und  ein  saures  Acetat 

CjHaOaCK),  CaHaOaCH) 


Das  Vorhandensein  dieser  beiden  Kalisalze  der  Essigsäure 
un  zeigt  nicht,  dass  das  Molekül  der  Essigsäure  zwei  Atome 
Jschen  Wasserstoff  enthält: 

C4He02(H2)    Essigsäure 
C4H((02(KH)   zweifachessigsaures  Kali 
C|H502(K2)    neutrales  essigsaures  Kali; 
an,    wie  schon  angegeben,    kann  das  Molekül  des  Blacetates 
r  eine  Verbindung  des  Moleküls  der  einbasischen  Essigsäure 
t  dem  Molekül  des  neutralen  Acetates  sein,    obgleich  es   ein 
bstitutionsproduct  ist,    in  welchem  die  Hälfte    des    basischen 
asserstoffs  in  dem  Molekül  der  zweibasischen  Essigsäure  durch 
iliom  ersetzt  worden  ist. 

Was  für  diese  Art  von  sauren  Salzen  gilt,  lässt  sich  auch 
if  die  mehrbasischen  Salze  anwenden,  welche  aus  der  Verbin- 
ing  eines  Moleküls  des  neutralen  Salzes  mit  einem  Molekül 
Kyd  entstehen: 

SO4CU2  neutrales  schwefelsaures  Kupferoxyd 

SO4CU2,  CU2O  basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd. 
In  diesem  Falle  kommt  die  Existenz  eines  basischen  Salzes 
)i  der  Bestimmung  der  Molckularbasicität  der  Schwefelsäure 
cht  in  Betracht.  In  den  basischen  Salzen  erfüllt  das  ausser 
»n  Molekül  des  Neutralsalzes  vorhandene  Oxyd  ziemlich  die 
inctionen  des  Krystallwassers  oder  eines  anderen  Salzes  (z.  B. 
der  Verbindung  von  essigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium 
tH3Ca02,  CaCl);  es  sind  diess  Molekularsysteme,  die  von  dem 
fgtem  der  Säure  gänzlich  verschieden  sind  und  sich  leicht  in 
e  beiden  Moleküle  spalten,  durch  deren  Vereinigung  sie  ent- 
anden  sind. 

Die  Anzahl  der  Salze,  die  durch  eine  Säure  und  eine  Base 
ibiidet  werden  kann ,  darf  nur  als  Hülfsmittel  bei  der  Bestim- 
uDg  der  Basicität  dieser  Säure ,   mchl  a\)et  Ä%  ^^^^^^^^  ^v- 
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terium  betrachtet  werden.     Ausserdem  erfaält  mäb  sehr  oft 
ein  einziges  Salz  mit  derselben  Base,  wenngleich  die  Säure 
basisch  ist,  weil  man  oft  nicht  die  Bedingungen  kennt,  w 
zur  Erzeugung  des  anderen  Salzes  nothwendig  sind. 

In  Bezug  auf  die  Anzahl  der  durch  verschiedenartig  basi 
Sauren   gebildeten   Salze   läset  sich  im  Altgemeinen  Fol 
angeben : 

Die  einbasischen  Säuren  (XH)  geben  mit  Kalium  und 
triam  nur  sehr  selten  saure  Sake,    und  selbst    diese   zers 
sich  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  in  freie  Säure  und 
Neutralsalz  (XK).     Beispiel    Zweifach  essigsaures  und  zwei 
ameisensaures  Kali  oder  Natron.     Die  einbasischen  Säuren 
zeugen  diese  sauren  Salze  niemals  durch  doppelte  Zersetzu 
man  erhält  sie  stets,  indem  man  die  Neutralsalze  in  einer 
concentrirten  Lösung  der  Säure  löst. 

Mit  allen  anderen  Basen,    geben    die    einbasischen  Sauni 
nur  Neutralsalze  (XM)  und  oft  basische  Salze  (XM,  M2O). 

Sie  geben  niemals  mehr  als  ein  Silbersalz  (XAg)  und  ä 
Auimoniaksali  (XH,  NII3). 

Die  einbasischen  Säuren  geben  oft  Doppelsalze  (XM,  XHO. 

Die    zweibasisehen  Säuren    können    im   Allgemeinen  zwei 
Salie  mit  derselben  Base  geben: 

XSf2    neutrales  Salz, 
X31II    saures  Salz; 
.<ie  geben  saure  Salze  mit  Kalium,  Natrium,    Baryum,    Calcium 
und  selbst  mit  Silber.     Diese    sauren  Salze    sind    sehr    stabil 
Mit  Ammoniak  geben  sie  ebenfalls  zwei  Salze.    In  vielen  Fällen 
erhalt  man  aber  für  eine  Base  nur  ein  einziges  Salz. 

Oft  geben  die  iweibasischcn  Säuren  Neutralsalze  mit  zwei 
MeuU^^u«  welche  viel  Stabilität  besitzen: 

XMM'. 

Die  Molokularconslitution  dieser  Doppelsalze  ist  augenscheii- 
IkU  verschieden  von  der  der  Salze,  welche  mit  den  einbasischen 
S^invn  4:ebildet  werden.  Während  das  Molekül  dieser  letxterea 
Svtlie  dur\h  die  Vereinigung  z\^eier  Säuremoleküle  entsteht, 
w  wvtch^n  ^r  Wasserstoff  durch  sein  Aequivalent  an  Metall 
e«9«lil  w^eii  ist.  kann  das  Molekül  des  Doppelsalzes  euier 
Iw^itewdlM  ^Wt  ^^vtdk  ^  ^s&V%^  Ms^kküL  Siare  gebildet 
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Vft,    in    welchem    die    beiden  Atome  Wasserstoff   durch    ihr 

i||ai?alent  von  zwei  verschiedenen  Metalien  ersetzt  sind. 

^">-  (Jebrigens  giebt  es  jedenfalls  auch  Doppelsalze  zweibasischer 

Obren,    die  eine  ähnliche  Constitution  wie  die  Doppelsalze  der 

pliasischen  Säuren  haben,  d.  h.  durch  die  Vereinigung  zweier 

^|eküle  des  Neutralsalzes 

XMa,  XM'a 

Ibildet  worden  sind,  es  lässt  sich  aber  nur  schwer  durch  di- 
Cten  Versuch  in  einem  gegebenen  Falle  entscheiden,  welche 
'^  von  Constitution  vorliegt.  Die  Vergleichung  der  Atomvolu- 
pQ  und  hauptsächlich  die  Krystallform  der  verschiedenen  Salze 
|urde  in  dieser  Beziehung  wahrscheinlich  schätzbare  Anhalte- 
hiikte  geben. 

^  Die  Differenz  der  Constitution,  die  ich  bei  gewissen  Doppel- 
llzen  annehme,  kann  natürhch  auch  bei  den  sauren  Salzen  der 
fipeibasischen  Säuren  stattfinden,  da  die  sauren  Salze  nichts  an- 
dres als  Doppelsalze  sind,  in  welchen  die  eine  Base  Wasser- 
k)ff,  die  andere  Metall  ist.     Ist  das  Molekül  der  krystaUisirtcn 

^aisäure 

C2O4H2  +  Aq, 

D  ist  das  neutrale  oxalsaure  Kali     C2O4K2  -j"  ^^. 
zweifach        „  „       C2O4KH+  Aq 

vierfach  1^204^2  +  Aq 

vieriacn         „  „     ^^204101+  Aq. 

Eben  so  ist  wahrscheinlich  das  Molekül  der  chromoxalsauren 
Lalisaize  (er  =  Cr  ^a  Chromlcum): 

blaue»  chroraoxalsaures  Salz    C204Kcr  +  Aq 

rothes      '  |C204Kcr  +  Aq 

^°"^®^  "  "      iC204cr2  +  3Aq. 

Ich  hebe  die   beiden  Arten    der  Molekularconstitution    bei 

len  eben  erwähnten  Salzen  besonders  hervor;   sie  erklären  uns 

rielleicht  gewisse  Fälle  von  Jsomerie,  die  bei  einigen  von  ihnen 

beobachtet  worden  ist.     Die  verschiedene  Farbe  der  drei  Modi- 

icationen  des  schwefelsauren  Chromoxydes,  die  Verschiedenheit  der 

Löslichkeit  des  in  der  Wärme  getrockneten  und  des  krystallisirten 

Iklauns  und  viele  andere  ähnliche  Thatsachen  können  ihre  Er- 

lijirong  in  dem  Unterschiede    der  Molekularconstitution    finden. 

E»  ist  z.  B.  möglich,  dass  das  Molekül  des  unlöslichen  und  ro- 

äien  schwefelsauren  Chromoxydes: 

S04cr2, 
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das  der  loslichen  und  blauen  Modification: 

(S04cr2,  S04cr2) 
oder: 

(S04cr2,  S04cr2,  S04cr2) 
ist. 

Dieser  Punkt  lässt  sich  nicht  durch  directe  Versuche 
scheiden  und  nur  durch  Yergleichung  und  eigenthüroliche 
trachtungen  wird  es  später  gelingen,  das  Problem  positi 
lösejn.  Ich  begnüge  mich  vor  der  Hand,  die  erwähnte  Hypo 
aufzustellen;  übrigens  ist  dieselbe  keineswegs  neu,  da  mi 
der  organischen  Chemie  für  gewisse  Kohlenwasserstoffe  und 
dere  Körper  schon  ähnliche  Isomerien  annimmt.  In  dem 
teren  Falle  giebt  die  Betrachtung  der  Körper  im  gasförn 
Zustande  ein  directes  Mittel  ab,  die  Polymerie  nachzuwe 
während  uns  bei  den  Salzen  und  im  Allgemeinen  bei  den 
flüchtigen  Körpern  dieses  Mittel  abgeht. 

Man  hat  sich  indessen  vor  Täuschung  zu  hüten.    Wei 
sich  darum  handelt,    Aequivalente  zu  schreiben,    so  kann 
Zweifel  obwalten  und  es  ist  gewiss,  dass  die  folgenden  Foi 
SO4H2  Schwefelsäure 

SO4K2  neutral,  schwefeis.  Kali 

S04KV2alV2  Alaun 
aequivalente  Quantitäten  ausdrücken.  Aber  daraus, 
(SO4KV2  al  3/2)  Alaun  aequivalent  ist  (SO4H2)  Schwefeli 
dass  (KY2  al  ^2)  aequivalent  ist  (H2),  daraus,  dass  diese  ( 
titäten  Kalium  und  Aluminium  erforderlich  sind,  um  allen  Vfi 
Stoff  der  Schwefelsäure  zu  ersetzen  und  um  Neutralsalz  zu  erze 
folgt  keineswegs,  dass  das  Molekül  des  Alauns  (S04K72  a 
sei,  wenn  das  der  Schwefelsäure  (SO4H5)  ist.  Ich  glaube  s 
ohne  jedoch  dafür  Beweise  bringen  zu  können,  dass  das  l 
kül  des  Alauns  ist 

(S04Kal,  S04al2) 
oder  vielleicht       v 

(SO4K2,  3S04al2). 

Und  was  ich  so  eben  von  dem  Alaun  und  den  sch\ 
sauren  Salzen  gesagt  habe,  muss  sich  natürlicherweise 
demselben  Rechte  auf  die  Oxyde,  Chlorüre,  Cyanüre  unc 
alle  Salze  anwenden  lassen,     üwv^dx.   ^^  «äVv  -l.  B,  um 
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piivalente  der  Chlorflre,  so  ist  es  klar,  dass  alle,  durch  die- 
le  Formel 

CIM, 
Platincblorid  wie  das  Chlorkalium,    das   Chlorantimon   wie 
Chlorsilber  ausgedrückt  werden  müssen: 

ClPtV2  oder  Clpt 
CIK 

CISbVa  oder  Clsb 

ClAg, 
in  PtV2»  K,  SbYa^Ag  sind  Mengen,  welche  von  diesen  ver- 
ifedenen  Metallen  erforderlich  sind,  um  die  gleiche  Menge 
ksserstoff  in  der  ChlorwasserstotTsäure  zu  ersetzen.  Es  sind 
f§s  daher  aequivalente  Mengen.  Etwas  Anderes  ist  es  aber 
;  dem  Molekül  dieser  Chlorüre,  das  des  Platinchlorids  ist 
hrscheinlich : 

(CIPtV2,  ClPtVz)  =  PtCIa 
er: 

(Clpt,  Clpt), 

.man  stets  diese  Menge  in  eine  Verbindung  eingehen  sieht, 
»en  so  scheint  das  Molekül  des  Quecksilberchlorids  zu   sein: 

(Clhg,  Clhg)  =  Cl^hg,. 
Denn  es  ist   stets    diese  Quantität  Quecksilberchlorid    oder 
1  Multiplum  von  2  oder  3,  die  sich  mit  den  organischen  Ba- 
D  verbindet. 

Diese  ausserordentliche  Verschiedenheit  in  der  Molekular- 
DStitution  der  Salze  einer  Säure  gestattet  nicht,  zu  entscheiden, 

eine  Säure  einbasisch  oder  zweibasisch  ist,  d.  h.  ob  das 
ilekül  derselben  ein  oder  zwei  Atome  basischen  Wasserstoffs 
thält,  wenn  man  allein  die  Zahl  und  die  Zusammensetzung 
r  Salze,  die  durch  die  Säure  mit  einer  Base  gebildet  werden, 

Betracht  zieht.  Nachdem  die  Analye  beendigt  ist,  liegt  die 
hvirierigkeit  darin  zu  zeigen,  ob  das  Molekül  der  sauren 
\i%e  aus  dem  Molekül  der  Säure  gebildet  ist^  das  zum  Theil 
Inen  Wasserstoff  gegen  Metall  ausgetauscht  haty    oder  ob 

durch  Nebeneinanderlegung  des  Moleküls  der  Säure  neben 
m  Molekül  des  Neutralsalzes  gebildet  worden  ist, 
'    Dreibasische  Säuren,  d.  h.  Säuren,  in  deren  Molekül  man 
ei  Atome  basischen  Wasserstoffs  enthalten  glaubt,  nimmt  man, 
Bg&nommen  die  P/iosphorsäure ,    nur  iu  %mw%«¥  k^tdic^  v^« 
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Man   rechpet   zu   denselben    die   Citronensäure ,    die 

säure  u.  s.  w. 

Aus  der  Definition  der  dreibasischen  Säuren  folgt 

dass  sie  mit  einer  Base  drei  Salze  bilden  können: 

PO4H3       Phosphorsäure 

PO4K3     1 

PO4K2H  V  Phosphorsaure  Kalisalze. 

PO4R  H2I 

Da  nach  der   von    uns   angenommenen  Einheit    < 

kuls  (H20)H  das  WasserstoiTatom,  0  das  SauerstofTatom 

(diese  Atome  sind  untheilbar),  so  bezeichnet  PO4H3  di 

kleinste  Menge  Phosphorsäure,   d.  h.  ihr  Molekül.     D 

selben  drei  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  Metall    au: 

werden  können,  so  sieht  man  sogleich,  dass  die  Phos 

dreibasisch  ist.      In  diesem  Falle  föhrt  die  Untheilbs 

Formel  von  selbst  auf  die  Basicität.      Später  werde  i( 

Theilbarkeit  der  Formeln  wieder  zurückkommen. 

Von  den  vierbaaischen  Säuren  ist  mir  nur  die  v( 

mann  und  Henneberg  besch|*iebene  Phosphorsäure 

Diese  Chemiker  führen  folgende  Kupfer-  und  Natriun 

PaO^CcuaNa) 

P207(cu2Na2) 

P207(cu  Nag). 

Die  Zusammensetzung  der  von  Schwarzenbei 
sirtcn  Salze: 

P207(K4) 

P207(KaH2) 
PaO,(K2HAm) 
fuhrt  zu  denselben  Schlüssen. 

Die  Bemerkungen,   die  ich  aber  in  Bezug  auf  die 
der  Constitution  der  Salze  angeführt  habe,  lassen  sich 
auf  die  Salze  der  drei-  und  vierbasischen  Säuren  anv 

3. 

Bililung  der  Anhydride.     Wir  sahen  so   eben, 
Anzahl  der  Salze,    die  mit  einer  Säure  und  derselben 
halten  wird,   nicht  entscheiden  kann,    ob  eine  Säure 
oder  mehrbasisch  ist,  da  bei  dieser  Entscheidung  die  I 
Molekularconstitution  in  B^\x^lc\\\.  WommV.,  ^\^  d»xd\  ^ 
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rriment  nicht  gelöst  werden  kann.     Es  lässt  sich  jedoch  in 
meisten  Fällen  sagen,  dass  eine  einbasische  Säure  nur  ein 
i.^litralsalz ;    eine  zweibasische  Saure   ein  Neutralsaiz   und    ein 
nres  Salz;    eine  dreibasische  Säure  ein  Neutralsalz  und   zwei 
ai^e  Salze  bildet. 

Da  diese  Regel  aber  nicht  absolut  ist,  so  kann  die  Anzahl 
4^    Salze  nicht  über  die  Basicität  der  Säuren  entscheiden. 
>      Ein  Gleiches  lässt  sich  auch  von  der  Bildung  der  Anhydride 
wer  wasserfreien  Säuren  sagen.    Es  giebt  in  der  That  Säuren, 
^de    in  Folge    ihrer  Zusammensetzung    keine    wasserfreie  Säure 
'"^fern  können,    solche  Säuren  sind  z.  B.  die  Chlorwasserstoff- 
'ipUire,  SchwefelwasserstofTsäure ;    die  Eig^schaft,  Anhydride  zu 
'^tftlden,  kann  demnach  nicht  als  Kriterium  gelten. 
~^        Es  giebt  jedoch  einen  ziemlich  markirten  Unterschied  zwischen 
"llen  sauerstoflhaltigen  Säuren,  die  fähig  sind,  Anhydride  zu  geben 
«ttid  denjenigen,  denen  diese  Eigenschaft  abgeht  und  es  scheint, 
9ls  ob  hauptsächlich  die    zweibasischen  Säuren    die  Eigenschaft 
"'hätten,  die  Elemente  des  Wassers  zu  eliminiren  und  Anhydride 
^Xn  bilden.    Man  sieht  übrigens  leicht,  dass,  da  das  Molekül  der 
-zweibasischen  Säuren  H2  enthält,  ein  solches  Molekül  H2O  aus- 
scheiden kann,  und  dass  diese  Wasserausscheidung  leichter  vor 
sich  gehen  muss  als  in  den  einbasischen  Säuren,  deren  Molekül 
nur  ein  Atom  basischen  Wasserstoffs  enthält,    da  in  dem  letz- 
^teren  Falle  zur  Ausscheidung  des  Wassers  zwei  Moleküle  er- 
forderlich sind: 

Anhydride, 
zweibasische  Säure  SO4H2— H2O  =  SO3 
einbasische  Säure   2NO3H— H2O  =  xNaOg. 
Da  das  Wasser  zweibasisch  ist,  so  möchte  es  auf  den  ersten 
Anblick  scheinen,  als  ob  jede  Säure,  die  durch  die  Verbindung 
eines  Moleküls  Wasser    mit   einem  Molekül  Anhydrid    entsteht, 
gleichfalls  zweibasisch  sein  müsse,  dass  die  Salpetersäure,  welche 
durch  die  Verbindung  von  H2O  +  N2O5    eben   so    zweibasisch 
sei  wie  die  Schwefelsäure  SO3  +  H2O.     Ein    solcher  Schluss 
wäre  aber  ein  irriger,    denn  nichts  beweist,    dass    ein  Molekül 
Wasser  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Molekül  Anhydrid  N2O5 
nur  ein  Molekül  Salpetersäure  erzeuge.    Es  kann  im  Gegentheil 
sehr  leicht  der  Fall   sein,    dass    durch    diese  Verbindung    der 
beiden  Moleküle  zwei  neue  Moleküle  gebiVM  '»^\&^\!l\ 
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NjOs  +  H2O  =  NO3H  +  NO3H; 
hat  die  Schwefelsäure  ein  zweibasiches  Molekül,    so   findet  die 
Verbindung,    durch  welche  diese  Säure  entsteht  augenscheinlich 
zwischen  zwei  Molekülen  statt,  die  sich  zu  einem  einzigen  ver- 
einigen : 

SO3  +  HoO  ==  SO4H2. 

Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  die  Phosphorsäure  drei- 
basisch sei  und  dass  ihr  Molekül  folglich  drei  Atome  basischen 
Wasserstoff  enthalte:  PQ4H3.  Da  aber  das  Molekül  des  Phos- 
phorsäureanhydrids P2O5  enthält,  so  sieht  man,  dass  die  Um- 
wandlung dieses  Anhydrids  in  Phosphorsäure  eben  so  wie  bei 
dem  Salpetersäureanhydrid  zur  Bildung  von  zwei  Molekülen 
Säure  Veranlassung  giebt. 

Um  jedoch  streng  bei  der  Wahrheit  zu  bleiben,  muss  man 
sagen,  dass  das,  was  wir  wasserfreie  Phosphorsäure  nennen, 
in  der  That  wasserfreie  Metaphoaphorsäure  ist  und  dass  die 
Metaphosphorsäure  die  eigentliche  wasserfreie  Phosphorsäure  ist: 

PO4H3— H2O    =    PO3H 

Phosphorsäure.     Metaphosphorsäure 

2PO3H— H2O  =  P2O5. 

Wäre  der  Körper  PO5H  anstatt  sauer  zu  sein,  indifferent, 
so  würde  er  von  allen  Chemikern  wasserfreie  Phosphorsäure 
genannt  worden  sein. 

Daraus  folgt,  dass  wenig  complexe  Verbindungen  wie  die 
Mineralsäuren  mehr  oder  weniger  leicht  die  Elemente  des  Wassers 
verlieren  um  Anhydride  zu  erzeugen,  und  dass  die  letzteren  in 
Berührung  mit  Wasser  wieder  die  frühern  Säuren  regeneriren. 
Diese  Uebergänge  sind  oft  so  schnell,  dass  die  Chemiker  die 
Mineralsäuren  nicht  von  ihren  Anhydriden  unterscheiden.  Etwas 
Anderes  ist  es  bei  den  organischen  Säuren,  deren  Anhydride  ganz 
verschiedene  Eigenschaften  haben  und  ein  mehr  oder  minder 
lange  Zeit  fortgesetztes  Behandeln  mit  Wasser  erfordern ;  solche 
Körper  sind  z.  B.  die  Anhydride  der  Weinsäure,  Campher- 
säure u.  s.  w.  Oefters  sind  diese  Anhydride  weniger  löslich 
als  ihre  Säuren  und  selbst  zuweilen  im  Wasser  unlöslich. 

Es  giebt  eine  Klasse  organischer  Säuren,  die  noch  nicht  in 

Anhydride  übergeführt  worden  sind ;  es  ist  diess  die  Klasse  der 

ßachtigen  mit  der  Essigsaure  vmi  ^^t  E^wioe^äure  homologen 


Basioitftt  der  Sftnren«  475 

iiren  und  überhaupt  die  flüchtigen  organischen  Säuren  mit 
ei  oder  drei  Atomen  Sauerstoff  (vier  oder  sechs  Atome  nach 
r  allgemein  gebräuchlichen  Bezeichnungsweise).  Ich  halte 
ise  Säuren  für'  einbasisch  und  glaube,  dass  sie  deshalb, 
til  sie  in  ihrem  Molekül  nur  ein  Atom  basischen  Wasser- 
iff  enthalten,  nicht  in  Anhydride  übergehen  können.  Die 
leisensäure  CH2O2  kann  allerdings  Wasser  H2O  eliminiren 
d  Kohlenoxyd  geben.  Welcher  Unterschied  aber  zwischen  dieseip 
bydrid  und  den  sogenannten  wasserfreien  Säuren. 

Ist  es  gestattet,  aus  dem  letzterwähnten  Factum  einen  all- 
neinen  Schluss  zu  ziehen,  so  möchte  ich  sagen,  dass  das 
lekül  der  einbasischen  organischen  Säuren  durch  die  £Iimi- 
ion  von  H2O,  keine  wasserfreie  Säure  (die  durch  Fixation  der 
smente  des  Wassers  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt)  giebt, 
hrend  das  Molekül  der  zweibasischen  organischen  Säuren 
rch  Ausscheidung  von  H2O  wasserfreie  Säuren  erzeugt. 

4. 

TheilbarkeH  der  Formeln.  Nimmt  man  als  Einheit  des 
)leküls  (H2O)  an,  auf  welche  man  die  andern  Moleküle  he- 
iht»  so  drucken  H  und  0  die  Atome  des  Wasserstoffs  und 
iuerstoffs,  d.  h.  die  kleinste  Quantität  Wasserstoff  und  Sauer- 
)ff  aus,  die  in  ein  Molekül  eintreten  können.  Daraus  geht 
rvor,  dass  die  Formeln^  welche  die  Moleküle^  (und  nicht  die 
äquivalente)  ausdrücken^  nur  ein  Multiplum  von  H  und  von  0, 
emals  aber  ein  Bruchtheil  dieser  Quantitäten  ausdrücken  können. 

Wenn  wir  ferner  annehmen,  dass  das  Molekül  des  Ammo- 
aks  NH3  und  das  der  Kohlensäure  CO2  enthält,  so  folgt  daraus, 
SS  die  Formeln  aller  organischen  Verbindungen  nur  C  und  N 
er  ein  Multiplum  dieser  Mengen,  niemals  aber  ein  Bruchtheil 
thalten  können,  da  C  und  N  in  unserer  Hypothese  1  Atom 
)hlenstoff  und  1  Atom  Stickstoff  repräsentiren. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  man  in  vielen  Fällen  da- 
irch,  dass  die  Formel  theilbar  ist  oder  nicht,  entscheiden  kann, 
\  eine  Säure  einbasisch  oder  zweibasisch  ist. 

Beispiel.  Die  Itakonsäure  giebt  bei  der  Analyse  die  Ver- 
iltnisse:  5  At.  Kohlenstoff,  6  At.  Wasserstoff,  4  At.  Sauer- 
Qflf  =  C5H6O4  oder  ein  Multiplum  dieser  Formel.  Der  Ver- 
ich  zeigt,    dass  in  der  Formel  CsH^O^,  Yiri&\\^  \w^^\%^  ^^^ 
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ft         H     Wasserstoff  ^  lOz  Wasser. 

^  H  p 

^ißiHs,      n     Aethylhydrür  ^^  Jj«  JOz  Alkohol. 

^Hj,  C4  H5    Aethyl  ^  jj«  JO2  Aether. 

C4H5,  Ca  H3    Aethylmethyl(unbek.)^4  2^  IO2  Melhyläthyloxyd. 

^2  "»  ) 

C^Hj,  CioHii  Aethylamyl  ^*  J*  IO2  Amylälhyloxyd. 

Wo"ii) 

Der  Alkohol  ist  also  nicht  mehr  Aethyloxydhydrat !  Bro- 
Jie  ist  genöthigt,  die  Formel  des  Wassers  zu  verdoppeln,  um 
die  so  augenscheinlichen  Analogien  zwischen  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  auszudrücken,  welche  mit  dem  Wasser  eben  so  gut 
liomolog  sind,  als  man  die  Basen  von  Wurtz  und  Hofmann 
für  homolog  mit  dem  Ammoniak  betrachtet.  Erinnert  sich  aber 
Brodle  nicht,  dass  er  genau  das  thut,  was  ich  schon  vor 
zehn  Jahren  Torgeschlagen  habe  *)  ?  Später  habe  ich  es  für 
einfacher  gefunden,  die  alte  Formel  des  Wassers 

H2O 
beizubehaUen  und    die  Formeln  weniger  gebräuchlicher  Körper 
za  iialbiren,    anstatt  die  Formel    des  Wassers    zu   verdoppeln, 
um  die  Formeln  minder  häufiger  Körper  aufrecht  zu  erhalten. 

Da  Brodie  in  meine  Ideen  eingegangen  ist,  so  glaube  ich 
aacb,  dass  er  meine  Bezeichnungsweise  annehmen  wird;  Wil- 
liams on  ist  ihm  schon  vorangegangen'*'^). 

5. 

Dampfbolumen.    Die  Formel  des  Wassers 

H2O, 
durch  welche  ich  die  Einheit  des  Moleküls  ausdrücke,  hat  be- 
kanntlich den  Vorzug ,  dass  sie  das  Yerhältniss  der  Volumina, 
in  welcher  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  einander  zu 
Wasser  vereinigen ,  ausdrückt.  Zwei  Volumen  Wasserstoff  und 
ein  Volumen  Sauerstoff  sind  nach  dieser  Bezeichnungsweise  sy- 
nonym mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atom  Sauerstoff. 


*)  Dies.  Journ.  XXX,  6. 
**)  Dies.  Journ.  LH,  336. 


i;8  Gerhardt:    Uaher  die 

Ehtn  so  Tertült  es  sich  auch  mit  den  Formeln,  welche  das 

des    Ammoniaks  NHj   und   das    der  Kohlensäure  CO] 

cken.    wekhe   beide  KGrper  als  Endproduete  aller  orga- 

iiä^j^a  SobsLuuen  auftreten.    Dasselbe  gilt  auch  von  der  For- 

3iei  H;.  iie  «m  Jfofeiäl  des  freien  Wasserstoffs  ausdrückt. 

Bei  iiiser  Eezeäehmuig  der  Moleküle  entsprechen: 

^  EL* 

\  *?*  rwei  Tohonen  Gas. 

1^  :sat!Ktsfl£  3iia  «liie  Frage,    ob  die  beiden  Volumen    stets 

mi   iem  Siüek*i£  »ini>aym  sind.    Den  Regeln  der  Logik  zufolge 

K  iie^  S^auoTme  lichC  nothwendig,  denn  die  Moleküle,  d.  h. 

iiis   Xiumisrwo^ii  ^ai  cbeilbar.   sie  können  sich  in    zwei    oder 

wäwsrt  leue  «b^npoifa  oder  Moleküle  spalten,  eben  so  wie  zwei 

jüer  3whnn  %^hikjk  sich   zu   einem    einzigen  Molekül    Te^ 

.vuupm  iJaotfo.    Es  klonen  also  zwei  Volumen   (ein  Molekül] 

scü  mt   r«-v*i  ia<ienta  Vohimen  (einem  andern  Molekül)    ver- 

iiuuifir.   an  «ü;r  ^  AKinen  (ein  drittes  Molekül)  zu  bilden.    Eben 

si  iJttiitia  r«ft  Toätaien  (ein  Molekül)  sich  spalten  in  ein  Vo- 

uineu   .ait  juu<nr:>  MoEeküI)  und  ein  Volumen  (ein   drittes  Mo- 

ksüli^  X  <^  w>    Es  pebt  also  Moleküle  zu  1,  2  und  4  Volumen, 

^-dütt  ia  wu!  «  Jkvtküle  lu  *j,  '/s  und  Vi  Volumen  giebt. 

ffiir  ^^tcsttcä  fist  diesen  Schlüssen  nicht  ungünstig.  Ist  das 
%m:ä*ü  ite>  P4f>^ifj»&crth{orürs  PCIj  =  zwei  Volumen,  so  ist  das 
i4i$  Ciiun^fe  Pil^  =  ¥ier  Volumen  und  das  des  Oxychlorids 
PC»0  --  »vvr  ^oitttaen-  Die  Untheilbarkeit  dieser  Formeln, 
kt  itmeu  f  C^  0  Au>me  des  Phosphors,  Chlors  und  Sauerstoffs 
jii&>at*to&\» .  £^$t  &  Ungleichheit  der  Volumen  der  Moleküle 
KiuV  OAac*<fc4uiJuoien  des  Phosphors  an. 

is.  .Wirt:  ifci  Molekül  des  Ammoniaks  NH3  =  zwei  Vo- 
.iMMii  ;iita  iUä'  i<r  iiilorwasserstofTsäure  CIH  =  zwei  Volumen, 
^  ^  4;i8>  XvrwÄiu  des  cUorwasserstoffsauren  Ammoniaks  = 
^v^  \ii\uo<'J'     A<^'  J^uch  hier  imden  wir  eine  Ungleichheit  der 

jkMt  ^«w$(etMttd«ii  gbobe   ich   schliessen    zu   dürfen, 
^m^ifiair  4tr  Sämrtm  nkhi  aus  ihrem  Volumen  in 
0cijmmf  M^m^  kmmm,  d.  h.  dass  wenn  das  Mole- 
^  ^liMt  rKtÜAttschfia  Säure 
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H2O 
:aiwei  Volumen  entspricht,    daraus  nicht  folgt,  dass  alle  zweiba- 
aüchen  Säuren  derselben  Anzahl,  d.  h.  zwei  Volumen  entsprächen. 
Ich  nehme  z.  B.  an,  dass  die  Schwefelsäure 

SO4H2 
^ne  zweibasische  sei    und    dennoch    entspricht    den  Versuchen 
Sineau's  zufolge,  diese  Formel  vier  Volumen  Dampf. 

Man  ist  vielleicht   erstaunt,    mich,  diese  Behauptung    aus- 
sprechen zu  hören,  da  ich  stets  empfohlen  habe  und  noch  heut- 
zutage empfehle  in   der  organischen  Chemie  eine  regelmässige 
Bezeichnung  anzuwenden  uud  alle  flüchtigen  Körper  durch   die- 
selbe Anzahl  von  Volumen,  durch  zwei  oder  durch  vier  zu  re- 
prasentiren.      Diejenigen,    welche  darin  Widerspruch  zu  finden 
glauben,    vergessen,    dass  ich  das  vorstehende  Princip  niemals 
als  eine  Wahrheit  aufgestellt  habe,    die  sich   auf   die  Moleküle 
bezöge,  sondern  nur  als  eine  Bedingung,  die  zur  Erlangung  der 
Kenntniss  gewisser  Gesetze  oder  gewisser  Beziehungen  unerläss- 
Itch  sei,   welche  sonst  bei  einer  willkürlichen  Bezeichnung,   die 
sich  nur  auf  specielle  Fälle   bezieht,    der  Aufmerksamkeit    des 
Forschers  entgehen  würde;  sie  vergessen  ferner,  dass  es  dreier- 
lei chemische  Formeln  giebt,  die  leider  bei  dem  unvollkommenen 
Zustande  unserer  Wissenschaft,    mit  einander  verwechselt  wer- 
den, nämlich  Formeln  der  einfachen  Verhältnisse,  Formeln  der 
Aequivalente    und  Formeln    der  Atome   oder  Moleküle.     Wenn 
man  bei  einzelneu  Körpern  wie  bei  gewissen  Kohlenwasserstoffen, 
deren  chemischer  Character  nicht  deutlich    ausgeprägt    ist    und 
deren  Anologa  man  nicht  kennt,  nur  die  Dampfdichte  als  Basis 
für  die  Bezeichnung  hat,    so  begreife  ich    nicht,    warum    man 
bald  zwei,  bald  vier  Volumen  nimmt.    Möge  man  mir  entgegnen, 
die  Moleküle    von  Kohlenwasserstoffen    einer   bestimmten  Reihe 
müssten,  da  die  Kohlenwasserstoffe  diese  oder  jene  Eigenschaften 
oder  Affinitäten  besässen,  durch  vier  Volumina  ausgedrückt  werden, 
das  Molekül  anderer  durch  zwei,  so  repräsentirt  die  verschiedene 
Zahl  der  Volumen  die  Moleküle  dieser  Kohlenwasserstoffe,  wenn 
die  des  Wassers  H2O  ist;   ich  würde  diese  Bezeichnung  anneh- 
men,   wenn  man  mir  zugleich  die  Beweise  dieser  Unterschiede 
bringt.    Im  entgegengesetzten  Falle  verstehe  ich  nur  Formeln  ein- 
facher Verhältnisse,  welche  Formeln  das  Aequivalent  werden,  so- 
bald man  Substitutionsfälle  nachgewieseu  li^l^  m  ^diäGkSSGL  iwi 


480  Gerhardt:    Üeber  die 

Kohlenwasserstoff  einen  anderen  verdrängt  hat  und  den  Plah 
des  letzteren  einnimmt;  welche  ferner  in  Formeln  der  Aton» 
und  Aequivalente  übergehen,  wenn  man  sich  durch  Analogie, 
durch  Yergleichungen ,  durch  das  Studium  der  Metamorphoseiii 
bei  denen  der  Kohlenwasserstoff  vorkommt,  überzeugt  hab« 
wird,  dass  sie  wirklich  die  möglich  kleinste  Menge  KohleiH 
Wasserstoff  ausdrücken,  der  an  diesen  Reactionen  theilnimuL- 
Drei  Viertel  unserer  chemischen  Formeln  sind  nur  einfache  Fcw^ 
mein  der  Beziehungen,  die  nur  durch  aufmerksames  Studium  der 
organischen  Reihen  in  Molekularformeln  umgewandelt  wardes 
können. 

Es  ist  längst  bekannt,  dass  der  Alkohol  (^He^  &=  2  Ye- 
lumen  oder  C4H12O2  =  4  Volumen;  der  Aether  C4H10O  a=  2  Vo- 
lumen oder  CSH20O2  ==  4  Volumen  enthält. 

Lange  Zeit  hindurch  glaubte  man  auch,  dass  *das  Molekfil 
des  Alkohols  C4H12O2  s=  4  Vohimen,.  das  des  Aethers  C4II10O  = 
2  Volumen  sei.  Jetzt  langt  man  aber  an  einzusehen,  dass  die 
Moleküle  beider  Körper  dasselbe  Volumen  wie  das  Wasser 
haben ;  dass  das  Molekül  des  Alkohols  nur  ein  Wassermolekül  ist, 
in  welchem  das  Atom  Wasserstoff  durch  eine  Atomgruppe  (Aethyl) 
ersetzt  ist,  der  Aether  aber  Wasser,  in  welchem  beide  Wasser- 
stoffatome durch  dieselbe  Atomgruppe  ersetzt  worden  sind. 
Früher  hatte  man  für  den  Alkohol  und  Aether  nur  Formelo, 
welche  Verhältnisse  ausdrückten,  heutzutage  hat  man  ihre  Mole- 
küle (obgleich  ich  nicht  behaupte,  dass  man  die  Gruppirung  der 
Atome  in  dem  Molekül  wisse). 

Um  auf  die  Gleichförmigkeit  der  Bezeichnung  der  Volumen 
zurückzukommen,  wiederhole  ich  nochmals:  Ehe  man  die  Mo- 
leküle auszudrücken  vorgiebt,  muss  man  damit  beginnen,  alle 
organischen  Körper  zu  2  oder  4  Volumen  zu  bezeichnen,  um 
einfache  Beziehungsformeln  zu  erhalten,  deren  Vergleichung  spä- 
ter mit  demselben  Rechte  wie  die  Vergleichung  der  Aequivalente 
der  Säuren  oder  Alkalien  dazu  dienen  wird,  Molekularformein 
aufzustellen. 

Ziwei  Moleküle  können  mit  einander  aeguivalent  seinj 
ohne  dasselbe  Volumen  zu  besitzen:  H2S  =  zwei  Volumen 
ist  das  Aequivalent  von  SH2O4  =  4  Volumen,  d.  h.  beide  sättigen 
dieselbe  Menge  Kali  oder  B\em^&. 
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Zwei  läoleküle  können  dasselbe  Volumen  hahen^  ohne 
mii  einander  aequivalent  %u  sein:  H2S  =  2  Volumen  nicht 
aequivalent  mit  CiH  =  2  Volumen. 

Man  kann  allerdings  sagen,  dass  stets  sehr  einfache  Be- 
ziehungen zwischen  den  Volumen,  Aequivalenten  und  Molekülen 
stattfinden.  Wenn  man  daher  diese  drei  Bezeichnungen,  wie  es 
allgemein  der  Fall  ist,  mit  einander  verwechselt,  so  irrt  man 
sich  nur  darin,  dass  man  ein  Molekül  für  zwei,  ein  halbes  Mo- 
lekül für  eins  nimmt. 

Die  Volumina    geben   uns    ein   Element    der   Bestimmung, 

welches  vor  den  Aequivalenten  den  Vorzug  hat,     dass  es   auch 

1  wf  Körper  von  sehr    verschiedener  Natur    angewendet   werden 

'kann,    während  die  Aequivalente  immer   eine  Analogie    in    den 

Functionen  der  zu  vergleichenden  Körper  voraussetzen.   Man  kann 

die  Volumen  der  Säuren,  der  Alkaloide,  der  Kohlenwasserstoffe 

mit  einander  vergleichen ;  es  sind  aber  nur  die  Aequivalente  der 

Säuren  unter  sich,    die  Aequivalente   der  Alkaloide    unter    sich 

Und    die    der  Kohlenwasserstoffe    unter   sich    vergleichbar;    es 

können    also    nur    die  Aequivalente    solcher  Körper    verglichen 

Vrerden,  die  sich  gegenseitig  ersetzen  können. 

In  der  organischen  Chemie,  in  welcher  die  Functionen  eine 
so  grosse  Verschiedenheit  darbieten,  liefert  die  Vergleichung  der 
Volumen  sehr  werthvoUe  Anhaltepunkte.  Aus  Mangel  an  Ana- 
logien und  Reactionen  lässt  sich  aber  nicht  das  Aequivalent 
eines  Körpers  durch  Beziehung  auf  einen  andern  ähnlichen  Kör- 
per bestimmen«  Diese  Vergleichung  ist  vorzüglich  von  Nutzen, 
^enn  man  solche  Körper  mit  einander  gruppirt,  welche  Aehn- 
lichkeit  mit  einander  haben  und  welche  von  einander  abgeleitet 
iverden  können.  Eine  reguläre  Bezeichnung  führt  auf  Gesetze, 
auf  allgemeine  Regeln. 

Ich  führe  beispielsweise  die  Ammoniaksalze  an.  Es  ist  die 
Dichte  der  vier  folgenden  Salze  bestimmt  worden: 

riH    NH 

— Chlorwasserstoff-Ammoniak  =  2  Volumen. 

2 

H  S    NH 

^^^-^ '        Schwefelwasserstoff-Ammoniak  =  2  Volumen. 

2 

CHN    NH 

^^^^ '       Cyanwasserstoff-Ammoniak  =  2  Volumen. 

2 

Joarn»  L  praku  Chemie,  LllU  8.  ^^ 
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^'kv>Bs.  ^^    Gjrbmins.  Ammoniak         «.  ,,  , 

-.-_!.»  ^      =  '^  Volumen. 

»  •tartionatammon.) 

I«  FcniKJi  des  fireieo  Ammoniaks  NH3  und  der  Sänren 
Cü.  HjS,  CH-\  werden  dmncb  zwei  Volumen  repräsentirt  (der 
Asatese  w««  ßsst  sich  annehmen,  dass  die  Formel  der  Car- 
&jmiKsive  cbenfaUs  rwd  Volumen  entspricht).  Wenn  diese 
F.}ffz<lB  das  MoMöl  des  Ammoniaks  und  der  angegebenen 
Sjar!9  ausdräcken,  so  ist  es  klar,  dass,  da  die  Atome  H,N 
IL  s.  «.  nicht  (heilbar  sind,  das  Molekül  des  Ammoniaksalzes 
«Her  fwei-  oder  einbasischen  Säure,  sich  durch  einfache  Ne- 
beoetnaBderiepmg  und  nicht  durch  Condensation  von  einem 
3ltf)eköl  Anmoniak  mit  einem  Molekül  Säure  bildet  2  Volum,  -f 
3  Volumen  geben  demnach  4  Volumen. 

Pie  folgenden  Formeln  repräsentiren  folglich  die  Moleküle 
der  angefahrten  Ammoniaksalze: 

HCl,    Nffaj 

alt     ^fill^^'^olnrneu. 
C02>H3,NH3) 
Diese  Formeln  sind  unter  sich  aequivalent,    beziehen  sich 
auf  die   nämliche  Menge  Ammoniak  und  entsprechen   denselben 
Yokiraen. 

Darf  mau  nun  aus  dem  Vorstehenden  schliessen,   dass  die 
Moleküle  aller  Körper,    deren  chemische  Functionen   sich- glei- 
chen« auch  aequivaleut  sind  und  das  nämliche  Volumen  besitzen, 
^ie  es  bei  den  Ammoniaksalzen  der  Fall  ist?    Ich  glaube  diess 
iiielit.    denn  es  gicbt  jedenfalls  Stufen  in  der  Aehnlicbkeit  und 
i4uie  Zweifeh  wie  es  einbasische  Säuren   giebt,   der^n  Molekül 
4wei  Vohmieu  entspricht,    so  kann  es  eben  so  gut  einbasische 
SJureu  gt^KMK   deren  Molekül  vier  Volumen  entspricht    In  Be- 
fnj  auf  die  t.haractere    wird    aber  mehr  Aehnlicbkeit  bei  den 
eiub^sischeu  Molekülen  von  gleichem  Volumen  als  bei   einbasi- 
schen Molekülen    von   verschiedenem  Volumen    stattfinden.    Ich 
wuHlortiolo  es»  es  giebt  Abstufungen  in  der  chemischen  Aehn- 
lichkeil  der  KC^rper  und  nur  die  Moleküle  von  voUkommner  A^hn- 
keit    wie    die  Homologen    sind  zu  gleicher  Zeit  aequivakoC 
aben  dasselbe  Volumen. 
iImt  ist  nur  der  Dampf  von  einer  sehr  geringen  AnzaU 


i 


\ 


J 


Basicität  der  Säuren.  483^ 

H2O 

H2S 

HoSe 

H  Gl    >  2  Volumen. 

HBr 

HJ 

spoj 

Diese  Formeln  sind  nicht  immer  aequivalent,  denn  es  giebt 
ren,  die  zwei,  andere,  die  nur  1  Atom  basischen  Wasserstoff 
Ihalten. 

Diese  Formeln  drücken  wahrscheinlich    bis    auf  die  letzte 

i  Moleküle    aus,    denn    diese   letztere    enthält   nur  %  Atom 

hwefel,  wenn  es  feststeht,   dass  H2S,  welche  Verbindung  dem 

asser  entspricht,  an  der  Stelle  des  Sauerstoffs  1  Atom  Schwe- 

enthält 

Die  organischen  Säuren,  deren  Dichte  bestimmt  worden  ist 
ie  Benzoesäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Cyanwasserstoff- 
are)  enthalten  sämmtlich  1  Atom  basischen  Wasserstoff,  wenn 
'  Molekül  zwei  Volumen  entspricht. 

Die  Schwefelsäure  ist  daher  bis  jetzt  die  einzige  Säure,  de- 
a  Molekül  nicht  durch  zwei  Volumen  ausgedrückt  werden 
nn.  Unter  allen  Säuren,  sowohl  mineralischen  als  organi- 
hen  Säuren,  deren  Dampfdichte  bestimmt  worden  ist,  ist  sie 
3  einzige,  welche  ein  Anhydrid  geben  kann,  und  es  ist  nicht 
wahrscheinlich,  dass  alle  organischen  Säuren,  welche  für  zwei- 
sißche  gehalten  werden  und  Anhydride  liefern,  sich  eben  so 
rhalten. 

£s  findet  überdiess  eine  merkwürdige  Beziehung  zwischen 
m  Volumen  der  Schwefelsäure  und  dem  der  obenerwähnten 
nmoniaksalze  statt: 

H2O    +    SO3  =   SO4H2 
2Vol.        2Vol.       4Vol. 
HCl    +    NH3=    CiNH4 
.    2  Vol.        2VoL       4  Vol. 
Das  Chlorwasserstoff- Ammoniak  kann   als   die  Säure  des 
'pus 

ONHaCH) 
trachtet  werden,    welche  ihren  Wässerstoff  gegen  ein  Metall 
'sgetauscht  hat;  die  zahlreichen  ammoniakalischen  ChlormetaUft 
id  in  der  Tbat  nichts  anderes  als  Salze  Aieset  §>^\ä^,  ^äsSöä 
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durch  die  Verbindung  eines  schon  sauren  Moleküls  (HCl)  mit  ei- 
nem anderen  Molekül  (NH3)  gebildet  worden  sind.  Eben  so 
entsteht  die  Schwefelsäure  durch  die  Vereinigung  eines  schon  sau- 
ren Moleküls  (H2O)  mit  einem  andern  (SO3). 

Demzufolge  möchte  es  scheinen ,  als  ob  die  Anomalie  des 
Volumens  der  Schwefelsäure  vielmehr  ein  besonderer  Fall  eines 
allgemeinen  Gesetzes  ist,  welchem  diejenigen  Säuren  unterworfen 
sind,  welche  durch  die  directe  Verbindung  schon  saurer  einba- 
sischer oder  zweibasischer  Moleküle  mit  anderen  nicht  sauren 
Molekülen  entstehen. 

Abgesehen  von  diesem  eigenthümlichen  Falle  kann  die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  der  Säure  zuweilen  angeben,  ob  ihr  1 
Molekül  einbasisch  oder  zweibasich  ist. 

6. 

Entstehung  der  Amide  und  Aether.  Ein  ausgezeichnetes 
Mittel,  die  Basicität  der  Säuren  zu  erkennen  haben  wir  in  der 
Zusammensetzung  und  der  Natur  ihrer  Amide  und  Aether. 

Es  giebt  bekanntlich  saure  Amide  und  saure  Aether,  welche  Ba- 
sen sättigen  können ;  die  constante  Beziehung  zwischen  der  Ba- 
sicität der  Amid  -  oder  Aethersäuren  und  der  Basicität  der  ein- 
fachen Säuren,  welchen  die  ersteren  entsprechen,  giebt  diesem 
Kennzeichen  den  Werth  eines  mathematischen  Beweises. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Amide.  Die  Zusammensetzung 
der  Ammoniaksalze  aller  Säuren,  wird,  unabhängig  von  der  Ba- 
sicität der  Säuren,  stets  ausgedrückt  durch  ein  Molekül  Saure, 
plus  1,  2  und  3  Molekülen  Ammoniak. 

Ammoniaksalze. 

Einbasische  (Neutralsalz.   1  Molekül  Säure,  das  basisches  H-f-NBs 
Säuren     (  enthält. 

!1.  Saures  Sal%^  1  Molekül  Säure  enthaltend  basi- 
sches iH2  +  NH3. 
2.  NeutralsalZj  1  Molekül  Säure,  enthaltend  basi- 
sches H2  +  2NH3. 

/l.  Saures  Salz,  1  Molekül  Säure  enthaltend  basi- 
,  sches  H3  +  NH3. 

Dreibasische  J  2.  Saures  SalZj  1  Molekül  Säure  enthaltend  basi- 
Säuren     \  sches  H3  +  2NH3. 

'3.  Neutral.  Salz^  1  Molekül  Säure  entbaltepd  basi- 
sches Ua  -V  ^^^»  I 
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Einem  jeden  Ammoniaksalz   entspricht  ein  Amid,  das  H2O 
weniger  enthält: 

Amide» 

Einbas.  [j^e^trales  Amid.    Neutrl.  Ammoniaksalz  —  HgO. 
Sauren  \ 

Zweibas  i^'  ^^^^^^  Amid,    Saures  Ammoniaksalz  —  H2O. 
Säuren  1     ^^^^^^^-  Amid.    Neut.   Ammoniaksalz  mit  2  Am- 
f  mon.  —  2H2O. 

4.  Saures  Amid.    Ammoniaksalz   mit  2  Ammon.  — 
H2O. 

Dreibas.  12.  Saures  Amid.    Ammoniaksalz   mit  2  Ammon.  -^ 
Säuren   \  2H2O. 

13.  Neutral.  Amid,    Ammoniaksalz  mit  3  Ammon.  — 
3H2O. 

Abgesehen    von    den  Nitrilen   und  Imiden,    welche   durch 

neue  Elimination    von    Wasser   aus    einigen    der   vorstehenden 

Amide    entstehen,    sieht  man,    dass  Jedem  neutralen  Ammo^ 

niaksalz.  ein  neutrales  Amid^  jedem  sauren  Ammoniaksalz 

ein  saures  Amid  entspricht.    Repräsentiren  AcH,  ACH2,  AcHa 

die  Moleküle    der   ein-,  zwei-  und    dreibasischen   Säuren,    so 

hat  man: 

Einhasische  Säuren. 
AcH,  TNHa  •—  HgO  =  Neutrales  Amid.^ 

Zweibasische  Säuren. 
Ac  11^'  ^^3  "~  ^^^\  =  Säur.  Amid  mit  bas.  H. 

Dreibasische  Säuren. 

.H,NH3  —  H2O» 
Ac  {H  }  Saures  Amid  mit  bas.  II2 

Ih  S 

iH,  NH3  —  H2O) 
Ac  <H,  NH3  —  HjO)  Saures  Amid  mit  bas.  H. 

H  ) 

iH,  NH3,  H2O) 
Ac  {H,  NH3,  HaO}  Neutrl.  Amid. 
fH,  NH3,  HjOJ 
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Eine  Aminsäure  enthält  eben  90  viel  basische^  Wauet'  li 
Stoffe  als  das  entsprechende  saure  Ammoniaksal» ;  da  nun  eia  \\ 
saures  Ammoniaksalz  stets  einer  zwei-  oder  dreibasischen  Säure  \\ 
entspricht,  so  lässt  sich  aus  den  vorstehenden  Beziehungen  der 
Schluss  ziehen,  dass  eine  einbasische  Säure  feeine  AnUii^ 
säure  giebt» 

So  erhält  man  mit  der  Salpetersäure,  Benzoesäure,  Amd- 
sepsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  keine  Aminsäuren,  ^ährei^d  ubs 
Schwefelsäure,  Camphersäure,  Oxalsäure  u.  s.  w.  Aminsäuren 
liefern. 

Die  Zusammensetzung  der  Aether  ist  der  der  Amide  gaoi 
ähnlich,  und  man  braucht  nur  in  der  Torstehenden  Tabelle  an- 
statt des  Moleküls  NH3  das  Molekül  des  Alkohols  C2H6O  zu 
setzen : 

Aether. 

Einpasische  Säuren. 

AcH,  C2  HftO  —  H2O  =  Neutr.  Aether. 

Zweibasische  Säuren. 
Ac  j J»C2H60  —  H2O)  Aethersäure  mit  basischem  H. 
Ac  f ^'  C2H6O  —  H2O)  ^    ^    Aether 

Breibasische  Säuren. 

jH,  CaHfiO  —  H2O1 
Ac  m  >  Aethersäure  mit  bas.  Ho 

(H  f 

H,  C2H6O  ~  H2O1 
Ac  <H,  CaHßO  —  HaO)  Aethersäure  mit  bas.  H. 

|H,  CaHßO  ~  H2OJ 
Ac  <H,  CaHeO  —  HgOj  Neutral.  Aether. 
ta,  CaHfiO  —  H2OJ 
Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass  i\^  Aethersäure  eben 
so  viel  basischen  Wasserstoff  enthält^   als  das  entsprechende 
saure  Ammoniaksalz.    Ebenso    wie    es    bei    den  Amiden  der 
Fall  ist,  geben  die  einbasischen  Säuren  keine  Aethersäuren. 

Bei  der  Betrachtung  der  Volumen  der  Aether,  findet  man 
ebenfalls  merkwürdige  Bezieimngen.    So  findet  man,  dass  unter 
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^ismselhen  Volumen  und  sonst  gleichen  Bedingungen,  die  Aetber 
bald  einma],  bald  zweimal  die  Elemente   des  Alkohols  enthalten 
und  dass  diese  Zusammensetzung  mit  den  andern  Eigenschaften 
€3er  Säuren,    welchen  diese  Aetlier   entsprechen,    in   Beziehung 
steht.     Repräsentirt    man    z.  B.   alle  Aether   durch  2   Volumen 
Dampf,  so  fmdet  man,  dass  die  neutralen  Aether,  welche  unter 
diesem  Volumen,    zweimal    die  Elemente    des  Alkohols  C2H6O 
enthalten,  die  denjenigen  Säuren  entsprechenden  sind,  die  Amin- 
säuren  oder  Aetliersauren  liefern  können;   dass  ferner  die  neu- 
tralen Aether,    welche    unter  diesem  Volumen  nur  einmal   die 
Elemente  des  Alkohols  enthalten,  zugleich  auch  diejenigen  sind, 
welchen  die  Fähigkeit  Aetliersauren    und  Amidsäuren  zu  bilden, 
abgeht.     Die    neutralen    Monoalkoholäther   entsprechen    also 
den     einbasischen^     die    Bialhoholäther    den    zweibasischen 
Säuren, 

Diese  Beziehungen  sind  so  deutlich,  dass  es  in  der  That 
zu  verwundern  ist,  wie  so  yiele  Chemiker  die  Schwefelsäure, 
die  Oxalsäure  und  die  Kohlensäure  zu  den  einbasischen  Säuren 
rechnen.  Abgesehen  von  den  Aethersäuren  und  Aminsäuren 
giebt  es  keine  absolute  Begel,  um  die  Basicität  zu  erkennen, 
denn  wir  haben  weiter  oben  gesehen,  dass  die  Zahl  der  durch 
eine  Säure  gebildeten  Salze,  die  Bildung  der  Anhydride  und  die 
Volumina  der  Säuren  in  DampfTorm  nicht  immer  sichere  An- 
haltepunkte  geben,  während  umgekehrt  ein  sehr  deutlicher  Un- 
terschied zwischen  den  Säuren,  die  Monoalkoholäther  und  den- 
jenigen, die  Bialkoholäther  liefern  zu  bemerken  ist 

Die  Basicität  der  Säuren  wird  an  mehrern  Charakteren  er- 
kannt, die,  obgleich  nicht  absolut,  doch  in  den  meisten  Fällen 
hinlänglich  scharf  sind. 

Eine  einbasische  Säure  giebt  durch  doppelte  Zersetzung 
keine  sauren  Salze,  sie  bildet  nur  Ammoniaksalz,  einen  neutra- 
len Monoalkoholäther,  ein  einziges  neutrales  Monoamid  {une 
seule  amide  neulre  monoamidee).  Die  ohne  Zersetzung  flüch- 
tigen organischen  Säuren  sind  im  Allgemeinen  einbasisch.  Die 
Formel,  welche  ihr  Molekül  ausdrückt,  entspricht  zwei  Volumen, 
wenn  die  des  Wassers  H2O  ist. 

Die  zweibasischen  Säuren  können  mit  einem  Metall  zwei 
Salze,   ein  saures  und  ein  neutrales  geben;    mit  Ammoniak  ^\sl 
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saures  und  ein  neutrales  Salz ,  eine  Aminsäure  und  ein  n&ifnr  lid 
les  Biamid  Q^mide  neutre  biamideej;  mit  den  Alkoholen  ml« 
Aethersäure  und  einen  neutralen  Bialkoholäther.  Das  Moldnfl  fii 
der  sauerstoffhaltigen  zweibasiscben  Säuren  kann  HoO  eliininirai 
und  sich  in  Anhydrid  umwandeln.  |^ 

Die  dreibaaUchen  Säuren  können  mit  demselben  M^De 
drei  Salze,  zwei  saure  Salze  und  ein  neutrales  Salz  bilden ;  mit  la 
dem  Ammoniak  und  den  organischen  Basen  drei  Salze  und  drei  \ 
Amide;  mit  dem  Alkohol  drei  Aether,  von  welchen  der  eine  m  |h 
neutraler  Trialkoholäther  ist,  während  die  beiden  andern  saure 
Aether  sind. 


LXX. 

Ueber  das  Verhalten  des  Wassers  gegen 
Säuren  im  Allgemeinen,  und  über  das  ge- 
gen  Kohlensäure   in   kohlensauren   Salzen 

insbesondere. 

Von 
Jf.  Möge» 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Academie.) 

Das  Wasser  tritt  nicht  nur  gegen  schwache  Basen  als  Base 
auf,  sondern  kann  auch  als  Säure  wirken  und  schwache  Säuren 
aus  ihren  Verbindungen  mit  Basen  austreiben.  Daher  ist  das 
Gesetz,  dass  bei  der  Zersetzung  von  zwei  aufgelösten  neutralen 
Salzen  die  Neutralitat  nicht  geändert  wird,  nicht  göltig,  wenn 
eine  der  Säuren  der  beiden  Salze  zu  den  sehr  schwachen  ge- 
hört. Denn  in  diesem  Falle  tritt  das  Wasser  als  Säure  auf, 
und  treibt  einen  Theil  der  schwachen  Säure  aus  und  verbindet 
sich  mit  dem  Theil  der  Base,  welcher  die  Säure  verloren  hat, 
zu  einem  Hydrate,  in  welchem  das  Wasser  der  electronegative 
Bestandtheil  ist.  Es  wird  gewöhnlich  um  so  mehr  von  der 
schwachen  Säure  ausgetrieben,  je  mehr  das  Wasser  als  chemi- 
sche Masse  wirken  kann,  das  heisst  in  je  grösseren  Mengen  es 
'angewandt  wird,  und  in  manchen  Fällen  kann  durch  eine  sehr 
grosse  Menge  des  Wassers  die  gaune  Men^e  der  Säure  ausge- 
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schieden  werden.  Sehr  häufig  aber  bildet  sich  durch  die  Ver- 
wandtschaft des  entstandenen  Hydrats  der  Base  und  der  Ver- 
bindung derselben  mit  der  schwachen  Säure  eine  Verbindung 
ton  einer  gewissen  Beständigkeit ,  welche  durch  mehr  Wasser 
nicht  oder  sehr  schwierig  zersetzt  wird. 

Es  sind  besonders  die  Salze  der  Kohlensäure,  der  Bor- 
sfloro  und  der  Kieselsäure,  welche  bei  der  Zersetzung  yermittelst 
wässriger  Auflösungen  anderer  Salze  einen  Theil  der  Säure  ver- 
lieren; der  Verfasser  hat  wenigstens  die  Salze  dieser  Säuren 
hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser  genauer  untersucht, 
und  wird  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  die  Resultate  dieser 
Untersuchungen  der  Akademie  vorlegen. 

Was  das  Verhalten  des  Wassers  gegen  kohlensaure  Salze 
betrifft,  so  können  bekanntlich  nur  wenige  im  neutralen  Zu- 
stand dargestellt  werden.  Von  den  im  Wasser  unlöslichen  koh- 
lensauren Salzen  sind  es  nur  die  Verbindungen  der  Kohlensäure 
mit  den  drei  alkalischen  Erden,  der  Baryterde,  der  Strontianerde 
und  der  Kalkerde,  so  wie  die  mit  dem  Silberoxyde  und  auch 
mit  dem  Quecksilberoxydul,  welche  aus  den  Auflösungen  ihrer 
neutralen  Salze  durch  Auflösungen  neutraler  kohlensaurer  Salze 
als  neutrale  kohlensaure  Verbindungen  gelallt  werden  können. 
Die  neutralen  Salze  der  übrigen  Oxyde  werden  durch  neutrale  , 
kohlensaure  Alkalien  als  basische  Salze  gefällt ;  aber  immer  ent- 
hält der  Niederschlag  Wasser,  welches  durch  Erhitzung  bis  zu 
100®  C.  und  selbst  durch  noch  höhere  Tempera!uren  nicht  fort- 
geht. Man  muss  daher  diese  Niederschläge  gleichsam  als  Dop- 
pelsalze ansehen,  die  aus  einer  Base  und  zwei  Säuren,  der  Koh- 
lensäure und  dem  Wasser  bestehen,  welches  letztere  einen  Theil 
der  Kohlensäure  austreiben  kann.  Man  bemerkt  das  Entweichen 
derselben  in  den  meisten  Fällen  deullich,  besonders  beim  Er- 
hitzen, und  wenn  kein  üebermass  des  angewandten  kohlensau- 
ren Alkalis  angewandt  worden  ist.  Wenn  das  Wasser  Kohlen- 
säure ausscheidet,  so  wird  um  so  mehr  von  derselben  ausge-  - 
trieben,  je  mehr  das  Wasser  als  chemische  Masse  wirken  kann, 
das  heisst,  je  grössere  Quantitäten  von  ihm  angewandt  werden. 
Die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  kann  daher  sehr  ver- 
schieden sein. 

Der  Verfasser  theilt  darauf   die  Untersuchungen  über   die 
Verbindungen   der  Kohlensäure    und  des  Wassers   mit  Aw 
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gaD  ^       ^'"^  jibJreichtn  Versuchen  hat  sich  crge- 

]ec  ^ii:    ■^''"'  Lehrern  Chemiker  vorher  beobachtet  to- 

A  *^^>  '''*'^'  '*' 7M^  ''^  Auflösung  eines  Magnesiasalzes  ver- 

{  ^^  jji.i  da^'^    ^  Sitroas  Verbindungen  entstehen,  die  5  Atom 

/.-*'^  ^'^^^"4itoaie  Kohlensäure  enthalten.     Diese  Verbia- 

^jtj:nf'*"  ^^,^  gus  concentrirtcn  oder  verdünnten,  aus  kallca 

i\anf'^^\  ^  XQßösaD^e^  gefällt  werden,  sind  alle  gleich  zusam- 

oicT  ^"^^  j,^„|,   sie   bei  100^  C.  getrocknet  worden   warco. 

,iM*i»-^^'**.  ,  *fl  jjjin  alle  5  Atome  Wasser.     Bei  Anwendung  vob 

^1^  f  iW  *^      ^^^^  ^^.|^j  Q^^  gjjjg  Verbindung  erhalten,   die  gegen 

fcoliJ^****  jiignesisit  3  Atome  Kohlensäure  enthält,  welche  aber 
4  •^"'IJJ^rfciien  hei  100»  C.  Kohlensäure  anzieht,  und  sich  io 
^<''"|  L:„jiing  von  5  At.  Magnesia  mit  4  At.  Kohlensäure  verwan- 
*^''  '^^jflic  aber  dann  bei  100^  C.  ein  Atom  Wasser  mehr  zu- 

rOckbäJt- 

U'enien  diese  Verbindungen  bis  zu  150®,    200°  und  selbst 

r<  XU  300®  C.  erhitzt,  so  verlieren  sie  nur  etwas  Kohlensäure 
und  verwandeln  sich  in  die  von  4  At.  Magnesia  mit  3  At.  Koh- 
Jensäure.  Die  Menge  des  Wassers,  welche  bei  diesen  erhöhten 
Temperaturen  zurückbleibt  ist  verschieden.  Erst  bei  Rothglul 
geht  alle  Kohlensäure  und  alles  Wasser  fort,  und  es  bleibt  reine 
Sfagtiesia  zurück,  welche  bei  Behandlung  mit  Wasser  sich  nicht 
erwärmt,  und  dasselhe  nicht  aufnimmt. 

Die    ncuti*ale    kohlensaure  Magnesia   kann   bekanntlich  mit 
Kn'Stallwasser  leicht  erhalten  werden,   und   hat  die  Zusammen- 

Setzung   MgC  +  3H.    Wird   sie  bis  zu  100<^  C.  erhitzt,   so  vor- 

•   ••        » 

liert  sie  nur  2  At.  Wasser  und  wird  MgC  +  H.  Vermehrt 
man  aber  die  Menge  des  Wassers,  nhergiesst  man  das  neutrale 
Salz  mit  Wasser,  so  wird  schon  bei  einer  Temperatur  unter 
dem  Kochpunkl  dos  Wassers  Kohlensäure  ausgetriehen,  und  es 
verwandelt  sich  in  jene  Verbindungen ,  welche  man  aus  den 
Slagnesiasalzcn  durch   Fällung  vermittelst  kohlensaurer  Alkalien 

erhält.  Erhitzt  man  das  neutrale  Salz  MgC  +  3H  bis  zu  200° 
C,  so  bleibt  es   noch  neutral,    verliert   nur   mehr   Wasser  und 

verwandelt  sich  in  die  Verbindung  3MgC  +  2H.  Erst  bei  300° 
C.  fangt  die  Verbindung  an  Kohlensäure  zu  verlieren,  aber  sehr 
langsam,  und  verliert  dann  Kohlensäure  und  Wasser  zugleich. 
jY^cb  einer  Erhitzung  von  4  Tagen,  während  welcher  bisweilen 
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^  Temperatur  etwas  höher,  aber  nie  zur  dunkelsten  Rothglut 

Vipg,  war  die  Verbindung  in  MgC -{~  I^gS  +  ^Mg  verwandelt 
wurden,  und  würde  wohl  durch  eine  längere  Erhitzung  alle 
Smlblepsliure  und  alles  Wasser  verloren  haben.  Diese  durch  eine 
Sifiiilzung  von  300<^  C.  erhaltene  Magnesia  erwärmte  sich  sehr 
Mf^k,  wenn  sie  in  Berührung  nait  Was$er  gebracht  wurde.  Die 
hvrchs  Glühen,  selbst  durch  schwaches  Glühen  erhaltene  Mag- 
lefja  bat  also  eine  weit  grössere  Dichtigkeit,  da  sie  sich  in  Be- 
tturung  mit  Wasser  nicht  erwärmt.  —  Es  ist  auffallend,  dass 
|ie  durch  Fällung  erhaltene  Verbindung  von  Magnesiahydrat  mit 
L^jUeqBaurer  Magnesia  sich  bei  300^  C.  anders  verhält,  als  das 
va&ser{ialtige  neutrale  Salz. 

Auch  die  wasserfreie  neutrale  kohlensaure  Magnesia,  die 
intet  dem  Namen  von  Magnesit  in  der  Natur  vorkommt,  ver*- 
iert  durch  eine  Temperatur  von  300^  C.  keine  Kohlensäure, 
and  verändert  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht.  Wird  die- 
selbe aber  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser  gekocht,  so  wird 
^oblensäure  obgleich  sparsam  entwickelt;  welcl^e  mit  den  Was- 
fterdampfen  entweicht. 


LXXI. 

Zur  Theorie  der  Cementstahlbereitung. 

Von 
Prof.  fr.  mein. 

A.  d.  pol^echn.  Gentralblatt  vom  Verf.  mltgethcilt. 

Eine  wirklich  wissenschaftliche  Erklärung  desProcesses  der 
Cementstahlbereitung  scheint  vor  dem  Jahre  1836  gar  nicht 
versucht  worden  zu  sein.  Man  begnügte  sich  mit  der  Vorstel- 
lung, dass  der  Kohlenstoff  direct,  als  Kohle,  an  das  Eisen  über- 
gehe, und  gewöhnte  sich,  diesen  Fall  einer  gegenseitigen  chemi- 
schen Einwirkung  zweier  vollkommen  fester  Stoffe  als  eine  ein- 
zige Ausnahme  von  der  allgemein  gültigen  Regel  ^^corpora  non 
agunt,  nisi  fluida^^  zu  betrachten.  Im  Jahre  1836  versuchte 
zuerst  Arago  in  einem  Vortrage,  welchen  er  in  der  franz. 
Akad.  d.  Wissensch.  hielt   und  der  im  Auszuge  in  DiuftUt^' 
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polyt.  Journal,  LX,  S.  75,   mitgetheilt  ist,   das  Problem  zn  U- ' 
sen,    indem   er  nicht  bloss  den  Process  der  Gementstahlbenh^ 
tung,  sondern  auch  den  der  Roheisenerzeugung  zu  erklären  n- 
ternahm.    Seine  Erklärung  beschränkt  sich  jedoch  für  den  lil^| 
ten  Fall  nur  auf  die  Behauptung,  dass  die  Gegenwart  des  Kdn 
lenoxyds  das  Eisenoxyd  reducire  und  für  den  ersteren  auf  ei 
blosse  Präsumtion.    Er  sagt  nämlich:    „Das  Eisen  wird  (bei dt 
Cementstahlbereitung)   in   einer  Atmosphäre   von  Kohlenoxydgn 
erhitzt,   aber  dieses  Gas  kann   keinen  Kohlenstoff  an  das  Metal 
abgeben.    Auf  welche  Art  durchdringt  nun  aber  der  Kohlenstf  |i^ 
das  Metall?  —  offenbar    geschieht    diess    durch    den  Wassor- 
stoff.**  —    Die    so    aufgestellte  Theorie  genßgte   also   durdiaosl^ 
nicht,  denn  sie  erklärte  in  keiner  Weise  die  Aufnahme  des  Koli- 
lenstoffs  durch  das  Eisen. 

Durch  die  Versuche  von  Stamm  er*)  ist  bekannt  gewor* 
den,  dass  das  Kohlenoxyd  allerdings  im  Stande  ist,  Kohlenäof 
an  das  Eisen  abzugeben;  hätte  Arago  diese  schon  gekannt,  M 
würde  das  Vorhandensein  dieses  Gases  im  Hohofen  ihm  zur 
Erklärung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen  vollkommen  ausreichend 
gewesen  sein,  und  wenn  seine  Gegenwart  auch  in  den  Ceroen- 
tirkästen  nachgewiesen  worden  wäre,  so  würde  über  seine  Wir- 
kung in  denselben  kein  Zweifel  obwalten. 

In  den  Jahren  1845  und  1846  veröffentlichten  zuerst  Lau- 
rent  und  Leplay,  und  dann  Gay-Lussac,  ihre  Ansiebten 
über  diesen  Gegenstand.  Die  Ersteren  stellten  eine  Theorie  des 
Hohofenprocesses  und  der  Cementation  auf,  indem  sie  erklär- 
ten, dass  das  Kohlenoxyd  nicht  bloss  reducire,  sondern  auch 
Kohlenstoff  an  das  Metall  abgebe.  Die  letztere  Annahme  ist 
von  ihrer  Seite  nur  eine  Hypothese,  die  sie  später  widerrufen, 
an  ihre  Stelle  die  setzend,  dass  der  Kohlenstoff  flüchtig  sei  und 
so  als  Kohlenstoffdampf  wirke.  Gay  Lussac**)  sucht  die 
Theorie  der  Vorgenannten  zu  widerlegen,  oder  vielmehr  nachzu- 
weisen, dass  der  Kohlenstoff  auch  im  festen  Zustande,  voraus- 
gesetzt, dass  er  sehr  fein  zertheilt  sei,  sowohl  bei  der  Reduc- 
tion  als  Cementation  des  Eisens  wirke. 


*)   Dissert.  de  oxydi  carb.  vi  reducendi.  Bcrolini^    1830. 

**^  Diiigler's  Journal,  Ol,  S.  \%%  «. 
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.  .  Schon  seit  mehreren  Jahren  glaubte  ich,  von  der  That- 
ache  ausgehend,  dass  Ferrocyankalium  weiches  Eisen  in  Stahl 
"^erwandeln  kann,  es  müsse  auch  hei  der  Cementstahlbereilung 
las  Cyan  als  Ueberträger  des  Kohlenstoffs  an  das  Eisen  be- 
vachtet  werden '^).  In  dieser  Ansicht  wurde  ich  bestärkt,  als 
3  u  D  s  e  n  die  Beobachtung  machte,  dass  im  Hohofen  eine  grosse 
Menge  Cyankalium  vorbanden  sei,  denn  es  schien  mir  nun  un- 
sweifelhaft,  dass  auch  das  Roheisen  seinen  Kohlenstoff  durch 
ICyan  erhalte.  Ich  stellte  deshalb  Versuche  mit  gasf5rmigem 
^yan  sowohl,  als  mit  Cyankalium  m  Dampfform  an  und  fand 
la  beiden  Fällen,  dass  eine  Verstählung  von  weichem  Eisen  be- 
^iriiit  wurde. 

1)  38,775  Grm.  Eisendraht,  in  Stücken  von  2—  3"  Länge 
lind  der  Dicke  eines  Federkieles,  wurden  in  eine  Porzellanröhre 
wigelegt  und  in  der  Glühhitze  während  einer  halben  Stunde 
Cyangas  darüber  geleitet.  Die  Entwickelung  des  Cyangases  wurde 
dann,  nachdem  das  Feuer  entfernt  war,  noch  kurze  Zeit  fortge- 
setzt, bis  die  Porzellanröhre  sich  etwas  abgekühlt  hatte,  und 
hierauf  das  Eisen  schnell  in  kaltes  Wasser  geworfen.  Nach  dem 
sorgfältigen  Abtrocknen  auf  einem  60^  warmen  Sandbade  wogen 
die  Drahtslücke  38,920;  das  Gewicht  derselben  hatte  mithin 
um  0,145,  oder  ungefähr  0,3%  zugenommen.  Auf  dem  Bruche 
zeigten  die  Drahtstücke  einen  Kern  von  fasrigem  Eisen  von 
dunkeler  Farbe  und  eine  Schale  von  weisser  Farbe  und  fein- 
kömigem  Gefüge;  von  der  Feile  wurde  die  Oberfläche  nur 
schwer  angegriffen  und  eine  blank  gemachte  Stelle  wurde  durch 
einen  Tropfen  Salpetersäure  dauernd  schwarz  gelarbt. 

2)  Cyankalium  wurde  in  einen  glühenden  Tiegel  gethan 
und  dazu  einige  Drahtstücke  von  der  in  1)  erwähnten  Art.  Nach 
10  Minuten  wurden  sie  herausgenommen  und  abgelöscht.  Auf 
der  Oberfläche  waren  sie  sehr  weiss  und  so  hart  geworden, 
dass  die  Feile  nicht  griff.  Auf  dem  Bruche  zeigten  sie  ein  sehr 
feines  Korn  und  nur  eine  Spur  des  sehnigen  Gefüges  zeigte  sich 
in  der  Mitte.    Ein  Tropfen  Salpetersäure  brachte  einen  schwar- 


*)  Diese  Ansicht  ist  von  mir  schon  vor  mehreren  Jahren  in  öffent- 
lichen Vorträgen,  auch  neuerdings  von  Dr.  R.  Wagner  sowohl  in  sei- 
ner technischen  Chemie,  ab  bei  seiner  HabilitaUou  «^XAg^ts^x^OGkfttL  ^^^x^^^^. 
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zen  l^ieck  hervor.    Bei  diesem  Tersuche  waren  indess  nicht 
StQcke  gleichmässig  verändert. 

3)  In  eine  lange  Yerbrennungsröhre  wurde  an  das  eine 
Ende  Eisendraht,  an  das  entgegengesetzte  Cyatikaliuiü  gelegt  mid 
beide  Enden  durch  Quecksilber  passend  abgesperrt.  Naöh  dem 
Glöhen,  welches  eine  Viertelstunde  gedauert  haben  mochte,  war 
alles  Cyankalium  von  seiner  Stelle  verschwunden  und  das  Eisen 
zeigte  sich,  nach  dem  Ablöschen  in  Wasser,  so  hart,  dass  £e 
Feile  es  nicht  angriff.  Zudem  war  die  Oberfläche  weiss,  dier 
Bruch  feinkörnig,  nur  im  Innern  stiellen Weise  sehnig,  und  Sal- 
petersäure machte  einen  schwarzen  Fleck. 

Aus  diesen  Yersuchen  geht,  was  auch  vorher  kaum  zu  be- 
zweifeln war,  hervor,  dass  durch  Cyangas  sotvohl,  als  durch 
Cyankalium,  das  weiche  Eisen  in  Stahl  bei  einer  Tfemperatur 
verwandelt  werden  kann,  die  weit  unier  seinem  SchmeizpwiMi, 
oder  dem  Punkte  liegt,  bei  welchem  es  weich  wird.  Die  Aih 
nähme  nun,  dass  das  Cyan  bei  der  Cementstahlbereitatig  ete 
besonders  wichtige  Rolle  spiele,  wird  übrigens  auch  noch  da- 
durch unterstützt,  dass  bekanntermassen  thierische  Kohle  eh 
weit  wirksameres  Cementirpulver  ist,  als  Holzkohle;  dass  die 
Oberflächen-  oder  Insatzhärtung  nach  Rinmann'*')  am  besten 
mit  Hülfe  eines  Ceraentpulvers,  bestehend  aus  4  Tb.  Birkenkoh- 
len, 3  Th.  Russ  und  1  Tb.  verkohltem  Leder,  erfolgt  u.  s.  w. 
Seine  Entstehung  würde  unter  dem  Einflüsse  eines  metallisdi^ 
Körpers  aus  seinen  Elementen,  seine  Wirkungsweise  aber  so 
gedacht  werden  müssen,  dass  es  zuerst  entweder  bei  Abwesen- 
heit von  Kali  nur  Cyaneisen,  oder  bei  Gegenwart  von  Kali 
Cyaneisenkalium  bildet.  In  beiden  Fällen  wird  dann  weiter  das 
Cyaneisen  zersetzt  in  Kohlenstoffeisen  und  Stickstoff,  welcher  ent- 
weicht. Der  entweichende  Stickstoff  würde  die  Veranlassung 
zur  bekannten  Blasenbildung  beim  Cementstahl  sein  und  diese 
selbst  wieder  beweisen,  dass  das  zunächst  auf  der  Oberfläche 
durch  die  Zersetzung  von  Cyaneisen  gebildete  Kohleneisen  im 
Momente  seiner  Entstehung  erweicht  oder  dickflüssig  gewesen 
sein  muss.  Der  entweichende  Stickstoff  wird  zum  Theil  sich 
von  Neuem  mit  Kohlenstoff  zu  Cyan  verbinden,  zum  Theil  aber 
wohl    entweichen   und    daraus   liesse    sich    die  Erfahrung  er- 

*)  farsten's  Handbucln  dei  l^vä^^iAiuXUiiSLm^^  HS^, 
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ären,  dass  das  Cementpulver  nach  dreimaligem  Gebrauche  un- 
uglich  wird. 

Indessen  erscheint  die  eben  entwickelte  Theorie  der  Ce- 
enlstahlbildiing  nur  fQr  den  Fall  ohne  Weiteres  annehmbar, 
0  das  Cementpulver  aus  thierischer  Kohle  besteht  oder  solche 
ithält,  und  es  musste  nachgewiesen  werden,  ob  auch  in  jedem 
olzkohlenpulver  die  Bedingung  zur  Cyanbildung,  oder  irge*hd 
n  anderer  Stoff  vorhanden  sei,  der  das  Cyan  vielleicht  vertre- 
n  könnte.  Um  diess  zu  ermitteln,  wurden  folgende  Versuche 
igestellt: 

1)  Es  wurde  in  einer  Probirröhre  trocknes  Kofalenpulver 
it  Kalium  nur  einen  Augenblick  erhitzt  und  deutliche  Mengen 
)n  Berlinerblau  erhalten. 

2)  8  Unzen  lufltrocknes  Kohlenpulver  wurden  in  einer  ei- 
gnen Flasche  mit  frisch  ausgeglühtem  und  dann  gelöschtem 
alkhydrat  geglüht,  das  entwickelte  Gas  durch  Salzsäure  getei- 
lt und  13  Gran  Salmiak  erhalten. 

3)  Ebensoviel  Kohlenpulver,  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
uferte  19  Gran  Salmiak. 

4)  10  Unzen  Kohlenpulver  wurden  mit  1  Unze  .reinem 
ohlensauren  Kali  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  auflutirtem 
eckel  geglüht,  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  ein- 
^dampft  und  mit  Eisenchlorid  versetzt.  Aus  dem  entstandenen 
iederschlage  wurde  durch  Salzsäure  das  Eisenoxyd  entfernt 
nd  im  Rückstand  eine  xMenge  Berlinerblau  erhalten,  welche 
ach  dem  Glühen  einen  Rückstand  von  7io  ^^^^  hinterliess. 

Die  angeführten  Gewichtsverhältnisse  können  keinen  An- 
)ruch  auf  Genauigkeit  machen  und  sollen  nur  beweisen,  dass 
le  Menge  des  Stickstoffs  oder  einer  Stickstoffverbindung  in  den 
titersuchten  Kohlen  eine  wagbare  ist.  Die  Versuche  1  und  4 
eweisen  aber  zur  Genüge,  dass  der  in  den  Kohlen  vorhandene 
lickstoff  sehr  leicht  in  Cyan  verwandelt  werden  kann  und  der 
ersuch  4  lässt  keinen  Zweifel  darüber  zu,  dass  das  schon  von 
eaumur*)  als  das  beste  erkannte  Cementirpulver,  welches 
iis  2  Riiss,  1  Kohlenstaub,  1  Asche  und  V2  Kochsalz  bestand, 
urch  Bildung  von  Cyaukalium  wirksam  sein  musste. 


*)  Karsten'»  Handbuch  der  BisenMUeiikuiLie,  I^,  ^. ^*^> 


496    Stein:    Zar  Theorie  der  Gementstahibereitang. 

5)  Kohlenpulver  wurde  ia  einer  eisernen  Flasche  geglüht 
und  das  Gas  in  einem  Pepy'schen  Gasometer  aufgefangen.  Es 
wurde  eine  sehr  hedeutende  Menge  Gas  erhalten,  welches  mit 
kaum  leuchtender,  bläulicbgelb  gefärbter  Flamme  brannte.  Von 
4  Loth  Holzkohlenpulver,  welche  den  Raum  von  16  Loth  Wasser 
einnahmen,  wurde  eine  Gasmenge  erhalten,  welche  den  Raum 
von  32,5  Pfd.  Wasser  erfüllte,'  mithin  das  65 fache  Volumen. 
Dieses  Gas  enthielt  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas ,  Kohlenwasser- 
stoff (Grubengas)  und  Stickstoff*).  Die  Kohlensäure  wurde 
durch  Kali  ermittelt  und  ihre  Menge  betrug  im  Anfange  der 
Entwicklung  6%,  zu  Ende  derselben  war  sie  gar  nicht  mehr  in 
dem  Gase  vorhanden.  Das  Kohlenoxydgas  wurde  durch  in  Salz- 
säure gelöstes  Kupferchlorür  bestimmt  und  seine  Menge  zu  15% 
gefunden;  auch  dieses  war  in  den  letzten  Gasportionen  nicht 
mehr  zu  bemerken.  Das  Kohlcnwasserstoffgas  wurde  durch  Ab- 
sorption mittelst  Chlor  und  Aetzkali  abgeschieden.  Die  (iesammt- 
menge  des  durch  Chlor  und  Aetzkali  absorbirten  Gases  betrog 
70%.  Dass  dasselbe  weder  reines  Wasserstoffgas  noch  schwe- 
res Kohlenwasserstoffgas  enthalten  habe,  ist  allerdings  nur  da- 
durch bestimmt  worden ,  dass  weder  Chlor  im  Dunkeln ,  noch 
geschmolzenes  Kalium  etwas  Namhaftes  davon  absorbirte.  Phos- 
phor brachte  eben  so  wenig  eine  Volumverminderung  hervor, 
es  war  sonach  auch  kein  Sauerstoff  vorhanden.  Das  Gas,  wel- 
ches nach  Abscheidung  der  genannten  Gasarten  übrig  bUeb, 
unterhielt  das  Verbrennen  nicht  und  musste  sonach  Stickstoff 
sein;  seine  Menge  betrug  9%.  Bunsen  und  Play  fair  haben 
bekanntlich  früher  schon  beim  Glühen  von  Kohlen  ähnliche  Re- 
sultate erhalten '^'^) ,  geben  jedoch  keinen  Stickstoffgehalt  an, 
was  darin  seinen  Grund  haben  könnte,  dass  sie  vielleicht  eine 
ganz  frische  Kolde  zu  ihren  Versuchen  verwendeten.  , 

Die  angeführten  Versuche  beweisen,  wie  mir  scheint,  zur 
Genüge,  dass  auch  die  Holzkohle  Stoffe  in  sich  enthält,  durch 
deren  Gegenwart  die  Stahlbildung  bei  der  Cementstahlbereitung 
sich  erklären  lässt.  Da  es  nämlich  bekannt  ist,  dass  das  Leucht- 
gas in  der  Cementstahlfabrikation  zu  benutzen  ist,  was  eben  nur 


*3  Ucber  eine  Anwendung  dieses  Gases  als  wohlfeiles  Brennmaterial, 
anstatt  Weingeist,  soll  später  eine  kurze  Notiz  gegeben  werden. 

**)  jRammelsberg,  L«hib.  det  ck^m. ^^\»XVqs%.  ^.  4fi« 
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darin  seinen  Grund  haben  kann,  dass  dieses  Gas  bei  einer 
höhern  Temperatur  Kohlenstoff  in  sehr  fein  zertheiltem  Zustande 
abscheidet,  so  folgt  daraus  Ton  selbst,  dass  auch  jedes  andere 
Gas,  welches  sich  bei  höherer  Temperatur  in  ahnlicher  Weise 
zersetzt,  dem  Leuchtgas  ähnlich  wirken  muss.  Dahin  gehören 
aber  das  leichte  Kohlenwasserstoff-  und,  nach  S  t am mer's  Ver- 
suchen, das  Kohlenoiydgas  bei  Gegenwart  von  Eisen.  Diese 
beiden  Gase  sind  es,  welche  bei  der  Bereitung  des  Cementstah- 
les  mittelst  reiner  Kohle,  den  Kohlenstoff  in  einem  Zustande  so 
feiner  Zertheilung  Uefern,  dass  er  vom  glühenden  Eisen  aufge- 
nommen werden  kann.  Indessen  geht  auf  diesem  Wege  die 
Stahlbildung  jedenfalls  schwieriger  von  statten,  als  bei  Gegen- 
wart von  Cyan,  was  ich  durch  Versuche  mit  Kohlenoxydgas 
einestheils  selbst  erprobt  habe,  womit  es  mir  nicht  gelang,  unter 
denselben  Verhältnissen  Stahl  zu  erzeugen,  unter  welchen  ich 
mittelst  Cyan  oder  Cyankalium  denselben  mit  Leichti^eit  er- 
halten hatte;  was  aber  auch  dadurch  sehr  deutlich  zu  erkennen 
ist,  dass  alle  Sachverständigen  darin  übereinstimmen,  dass  durch 
Zusatz  von  Pottasche  zur  Holzkohle,  oder  durch  Anwendung  von 
thierischer  Kohle  ein  besserer  Stahl  erhalten  werde,  als  mit 
Holzkohle  allein.  Jedenfalls  wird  die  Stahlbildung  erleichtert 
und  beschleunigt,  wenn  die  zur  Bildung  von  Cyankalium  nöl;higen 
Bedingungen  erfüllt  werden  und  darum  ist  es  rationell,  und,  wie 
schon  R  e  a  u  m  u  r  auf  empirischem  Wege  ermittelt  hat,  vortheil- 
haft,  der  Holzkohle  Holzasche  beizumischen.  Auch  bin  ich  fest 
überzeugt,  dass  ein  mehrmals  gebrauchtes  Kohlenpulver,  nach- 
dem es  einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hat,  mit  Zusatz  von 
Asche  immer  von  Neuem  wieder  zum  Cementiren  benutzt  wer- 
den kann,  vorausgesetzt,  dass  die  Kohle  nicht  durch  oft  wieder- 
holtes Glühen  ihre  Fähigkeit,  atmosphärische  Luft  zu  absorbiren, 
verliert. 

Die  Erklärung  der  Carbonisation  des  Eisens  im  Hohofen  er- 
giebt  sich  nach  dem  Angeführten  von  selbst.  Hier  wirken  Koh- 
lenwasserstoff und  Kohlenoxydgas ,  so  wie  Cyankalium ,  gemein- 
schaftlich, ja  es  kann  wohl  sogar  zugegeben  werden,  dass  hier, 
so  wie  in  allen  Fällen,  wo  geschmolzenes  Eisen  mit  Kohle  in 
Berührung  kommt,  eine  unmittelbare  Aufnahme  stattGndet  Für 
die  Wirksamkeit  des  Cyankaliums  scheint  die  verschiedene  Be- 
schaffenheit der  Hohofengase  in  verscliiedeueu  WEVxew  \s^^^  ^^"^ 
Joürn.  U  präkU  Chemie.  LIU*  8.  %% 
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Form  ganz  deutlich    zu   sprechen:    Bünsen*)    fand  nämlich 
unter  den  Gasen  des  Hohofens  von  Veckerhagen 
53/4'  über  der  Form  64,58%  Stickstoff 


8%'    „ 

„  •  61,45«/«       „ 

11'/«'    » 

„     6d,89o/„        „ 

13'/«'    „ 

„     62,47%        „ 

14V«'    » 

„     66,290/0        „ 

16V«'    » 

„     62,250/0        „ 

Die  Abnahme  der  Stickstoffmenge  bei  8%'  über  der  Form 
bis  zu  14^4'  beweist,  dass  ein  Process  im  Hohofen  stattfindet, 
durch  welchen  ein  Theil  des  Stickstoffs  gebunden  wird.  Diess 
ist  die  Bildung  von  Cyankalium.  Die  plötzliche  und  auffallende 
Zunahme  der  Stickstoffmenge  aber  bei  16 V4',  die  in  ähnlicher 
Höhe  bei  anderen  Experimentatoren  und  anderen  Hoböfen  stets 
wieder  vorkommt^*),  beweist  eben  so  klar,  dass  ein  TheU  um 
irgendwie  gebunden  gewesenem  Stickstoff  plötzlich  wieder  frei 
geworden  ist.  Die  Ursache  hiervon  liegt,  wie  ich  nicht  zwdBe, 
darin,  dass  in  den  höheren  Teufen  des  Schachtes,  wo  die  Ana- 
lysen wiederum  eine  Abnahme  des  Stickstoffgehaltes  nachwdsen, 
Ferrocyankalium  gebildet  wird ,  welches  beim  Niedergehen  mit 
der  Gicht  sich  zersetzt  in  Cyankalium,  Kohleneisen  und  freien 
Stickstoff.  Für  die  Wirksamkeit  des  Kohlenoxyds  lässt  sieh  aus 
den  Hohofengasen  schwieriger  der  Nachweis  fuhren,  weil  die 
Zersetzung  des  Kohlenoxyds  durch  das  Eisen  in  Kohlensäure 
und  Kohle  nicht  so  auffällig  bemerkbar  wird,  da  sofort  wieder 
eine  Reduction  der  Kohlensäure  stattfinden  muss;  dagegen  fin- 
den sich  nur  höchst  geringe  Mengen  von  Grubengas  und  Wasser- 
stoff, was  darin  seine  Erklärung  findet,  dass  das  erstere  zer- 
setzt und  der  freie  Wasserstoff,  wie  nicht  anders  möglich,  zu 
Wasser  wird. 


*)  Rammeisberg,  Lehrb.  der  ehern»  Metallurg.    S.  109. 

•*)  S.  Rammelsberg  a.  a.  0.  S.  109,  die  Versuche  von  Lang- 
berg und  Scheerer  und  S.  111  Bnn$en's  Versuche  mit  dem  Bohoi» 
von  Alfreton« 


^ 
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LXXIL 

Ueber  die  Anwesenheit  des  Ammoniaks  in 

einer  in  einem  Garten  aufgefangenen 

atmosphärischen  Luft. 

Von 
'  X  £•  EiasMiUgne» 

^CompL  rend.    XXXII,    940.) 

Es  ist  bekannt,  dass  mehrere  Chemiker  die  Anwesenheit 
^on  Spuren  von  Ammoniak  in  der  Luft  gelten  lassen  und  dass 
lie  Gegenwart  dieses  Körpers  bereits  im  Regenwasser,  so  wie 
m  Schnee  und  Hagel  erkannt  worden  ist 

Die  im  vorigen  Jahre  von  Ville  unternommenen  Unter- 
;uchungen  einer  bis  10  Meter  oberhalb  eines  Gartenbodens 
mfgefangenen  Luft,  schienen  jedoch  zu  beweisen,  dass  die 
Üenge  des  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Ammoniaks  ganz 
mnachweisbar  oder  fast  null  ist.  Obgleich  die  von  diesem  Che- 
niker  angegebenen  Resultate  nicht  bestritten  werden  konnten, 
jo  Hesse  sich  doch  annehmen,  dass  die  Luft,  welche  die  Ober- 
däche  des  Rodens  berührt  und  sich  in  unmittelbaren  Contact 
nit  den  darauf  sich  entwickelnden  Pflanzen  befindet,  unter  die- 
sen Verhältnissen  vielleicht  Abweichungen  darbiete.  Um  diese 
l^ermuthung  zu  bestätigen,  wurde  demnach  der  folgende  Versuch 
n  der  Mitte  des  botanischen  Gartens  der  Ecole  d^Alfort^ 
150  Meter  über  dem  Roden  und  entfernt  von  jeder  Wohnung, 
unternommen. 

Der  angewandte  Apparat  war  folgendermassen  zusammen* 
^setzt : 

In  einen  weiten,  senkrecht  gehaltenen  Olaseylinder  ^  wel- 
cher oben  und  unten  mit  mehrmals  durchbohrtem  Korke  ver- 
schlossen war,  wurde  ein  Fläschchen  mit  weiter  Oeflnung  gestellt, 
nrelches  eine  kleine  Menge  reiner  Salzsäure  enthielt.  Dieser  an 
3inem  Halter  befestigte  Apparat  wurde  in  der  Mitte  des  botani- 
schen Gartens,  und  zum  Schutze  vor  zu  heissen  Sonnenstrahlen 
inter  Cypressen  und  Thuja's,  vom  ersten  bis  zum  siebenten  Juni 
sich  selbst  überlassen.  Man  untersuchte  jeden  Tag  sor^taLti^ 
iie  äussere  mä.  ianere  Fläche  des  Cyliudets»    \^tÄl^%^  iä53ki 
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Anfang  des  Versuches  bemerkte  man  an  seiner  äusseren  Ober- 
fläche an  der  der  Richtung  des  Windes,  welche  während  der  Dauer 
des  Versuches  eine  nordöstliche  war,  entgegengesetzten  Seite, 
einen  leichten,  weissen,  pulverigen  Anflug,  der  sich  durch  Reiben 
des  Fingers  ablöste  und  einen  scharfen  Geschmack  besass.  Vier 
Tage  nach  dieser  ersten  Beobachtung  wurde  der  Apparat  aus- 
einander genommen  und  die  Aussenseite  des  Cylinders ,  an  der 
sich  der  salzige  Absatz  verdichtet  befand,  mit  einer  kleinen 
Menge  destillirten  Wassers  abgewaschen.  Die  Waschflussigkeit 
wurde  in  zwei  Theile  getheilt,  der  eine  zeigte  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  die  Gegenwart  der  Salzsäure  in  der  Verbin- 
dung ,  der  andere  lieferte  nach  Zusatz  von  Platincblorid  und 
freiwilligem  Verdampfen  gelbe  Krystalle  von  Platinsalmiak,  welche 
kaltes  Wasser  nicht  wieder  löste.  Die  rückständige  Waschflüs- 
sigkeit wurde  in  einem  Uhrglase  und  unter  einem  weiten  Trich- 
ter der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  und  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Auf  dem  Boden  des  Glases 
blieb  ein  in  durchsichtigen,  dendritischen  Nadeln  krystallisiren- 
der  Körper,  welcher  unter'm  Mikroskop  die  Form  des  Chloram- 
monium zeigte. 

Bei  Anwendung  des  eben  beschriebenen  Apparates  ist  es 
leicht,  sich  die  Bildung  dieses  Salzes  zu  erklären;  in  Folge  des 
Entweichens  der  Salzsäure  durch  die  in  dem  Korke  des  Cylin- 
ders angebrachten  Oeifnungen,  wird  das  Ammoniak  verdichtet, 
welches  die  beständigen  Luftströme  den  Wänden  dieses  Gelasses 
zuführen. 

Die  Verdichtung  des  Salmiak  zeigte  sich  reichlicher  an  den 
der  untern  OefTnung  des  Cylinders  zunächst  liegenden  Stellen. 
Die  Trockenheit  der  Luft  begünstigte  ohne  Zweifel  erwähnten 
Versuch,  welcher  auf  eine  so  einfache  Weise  die  Gegenwart  klei- 
ner Mengen  von  Ammoniak  in  der  reinsten  Luft,  wie  sie  es  in- 
mitten eines  Garten  ist,  offenbart. 

Vor  uns  hatte  Horsford  die  Gegenwart  des  Ammoniaks 
in  der  Luft  nachgewiesen,  und  die  Menge  desselben  bestimmt, 
indem  er  eine  grosse  Menge  Luft  über  mit  Salzsäure  befeuchte- 
ten Asbest  gehen  liess. 

Das  von  uns  in  Anwendung  gebrachte  Mittel  beruht  auf 
demselben  Princip,  es  entdeckt  das  in  der  Luft  verbreitete  Am- 
moniaky  bestimmt  aber  nicht  das  Verhältniss. 
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Wird  dieser  Apparat  in  die  Häuser  und  in  die  verschiede- 
nen von  Thieren  bewohnten  Orte  aufgestellt,  so  zeigt  er  eben  so 
in  kurzer  Zeit  die  ammoniakalischen  Ausdunstungen,  welche  sich 
bei  einer  Menge  natürlicher  und  künstlicher  chemischer  Reac- 
tionen  entwickeln. 


LXXIII. 

Ueber  den  Einflüss  des  Phosphors  auf  die 
chemische  Thätigkeit  des  gewöhnlichen 

Sanerstoffgases. 

Von 
€•  V.  ^honhein. 

(Aus  einer  der  natarforschenden  Gesellschaft  von  Basel  gemachten 

Mittheilnng.) 

Die  Ergebnisse  meiner  neueren  Untersuchungen  haben  dar- 
getban,  dass  eine  Anzahl  oxydirbarer  Materien  schon  durch  blosse 
Berührung  mit  *  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  diesen  Körper  be- 
fähiget Oxydationswirkungen  hervorzubringen,  welche  er  für  sich 
allein  nicht  verursachen  würde.  In  manchen  solcher  Fälle  erhält 
man  einen  Theil  des  erregten  Sauerstoffes  frei  oder  nur  locker 
an  die  oxydirbaren  erregenden  Materien  gebunden.  Ein  Fall 
der  ersten  Art  ist  das  Ozon,  welches  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  atmosphärische  Luft  oder  Sauerstoffgas  zum  Vor- 
schein kommt;  einen  Fall  der  zweiten  Art  haben  wir  in  dem 
Sauerstoff,  welcher  sich  mit  Terpentinöl,  Citronenöl  u.  s.  w. 
vergesellschaftet  und  in  diesem  Verbindungszustande  so  erregt 
ist,  dass  er  schon  in  der  Kälte  eben  so  kräftig  wie  das  freie 
Ozon  oxydirt. 

Da  der  Phosphor  durch  diese  eigenthümliclie ,  gegen  den 
gewöhnlichen  Sauerstoff  geäusserte  Wirksamkeit  vor  allen  Sub- 
stanzen ähnlicher  Art  so  sehr  sich  auszeichnet,  so  war  ich  be- 
gierig zu  erfahren,  wie  viel  Sauerstoff  durch  eine  gegebene 
Menge  Phosphor  in  den  erregten  Zustand  versetzt,  d.  fi.  so  ver- 
ändert wei^den  kann,  dass  derselbe  Oxydationswirkungen  hervor- 
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bringt,  die  der  gewdhnlicbe  Sauerstoff  für  sich  allein  unter  sonst 
gleichen  Umständen  nicht  zu  verursachen  im  Stande  ist. 

Das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indigoblau  verhält  sich,  m 
neulidi  schon  bemerkt  worden,  gleichgültig  gegen  den  gewöhnUchea 
Sauerstoff,  wird  aber  vom  erregten  Sauerstoff,  wie  wir  ihn  im 
Ozon,  in  dem  oxygenirten  Terpentinöl  u.  s.  w.  kennen,  leicht 
oxydirt  (in  Isatin  übergeführt) ;  ich  glaubte  daher  meine  Aufgabe 
vorerst  am  besten  dadurch  lösen  zu  können,  dass  ich  die  Menge 
meiner  Normalindigolösung  bestimmte,  welche  durch  ein  gegebenes 
Gewicht  Phosphors  bei  Anwesenheit  atmosphäricher  Luft  oder  von 
Sauerstoffgas  zerstört  wird. 

Zu  diesem  Behufe  verfuhr  ich  in  folgender  Weise :  100  Gramme 
der  Normalindigolösung  vermischt  mit  eben  so  viel  Wasser  nebst 
10  Grammen  Phosphors  wurden  m  einen  etwa  1^2  Liter  fassenden 
lufthaltigen  Kolben  gebracht  und  auf  45 — 50*^  C.  erwärmt.  Nun 
verschloss  ich  das  Gelass  luftdicht,  erhielt  dasselbe  auf  der  an- 
gegebenen Temperatur,  schüttelte  lebhaft  Luft  und  Flüssigkeit 
zusammen  und  erneuerte  während  dieser  Arbeit  einige  Male  die 
Luft  des  Kolbens*). 

Schon  in  wenigen  Minuten  war  unter  diesen  Umständen  die 
Indigolösüng  zerstört,  d.  h.  gerade  so  braungelb  geworden,  als 
ob  man  sie  mit  Ozon,  Chlor  oder  Chlorkalk  behandelt  hätte. 
Nachdem  der  Phosphor  sich  gesetzt,  wurde  davon  die  entbläu^e 
Flüssigkeit  abgegossen,  100  Grm.  frischer  Indigolösung  und  eben 
so  viel  Wasser  in  den  phosphorhaltigen  Kolben  gebracht  und 
verfahren,  wie  vorhin  angegeben.  Diese  zweite  Portion  Indigo- 
lösüng entbläuete  sich  eben  so  lasch,  als  diess  die  erste  gethan 
und  in  der  erwähnten  Weise  zerstörte  ich  nach  und  nach  nidit 
weniger  als  3300  Grm.  Indigolösung,  und  noch  immer  war  nicht 
aller  Phosphor  im  Kolben  verschwunden. 

Da  beim  jedesmaligen  Abgiessen  der  zerstörten  Indigolösung 
vom  Phosphor  kleine  Theile  dieses  Körpers,  die  in  der  Flüssigkeit 


'*')  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  Zerstömng  der  Indigo- 
lösüng statt,  wenn  man  letztere  mit  atmosphäricher  Luft  und  zertheUten 
Phosphor  schüttelt,  indem  unter  diesen  Umständen  eine  merkliche  Menge 
Ozon  sich  bildet ;  es  wurde  aber  die  Flüssigkeit  in  der  Absicht  erwärmt, 
nm  die  Dauer  dieses  Versuches  abzukürzen,  weil  nach  meinen  Erfahrungen 
die  Erzeußüüg  des  Ozones  bei  dei  oheii  angegebenen  Temperatur  nn- 
gleich  rasoket  als  bei  gew6\u)i^ci\iet  etloV^V 
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schwebten,  mit  fort-  und  somft  für  die  Erregung  des  SauerstoflEs 
verloren  gingen,  so  setzte  ich  die  Arbeit  nicht  so  lange  fort, 
bis  aller  Phosphor  verbraucht  war  oder  keine  Indigolösung  mehr 
zerstört  wurde,  sondern  stellte  einen  neuen  Versuch  an  in  der 
Absicht,  hierbei  auch  dem  geringsten  Verlust  an  Phosphor  vor- 
zubeugen. Anstatt  10  Gramme  Phosphor  brachte  ich  nur  einen 
halben  Grm.  dieses  Körpers  in  meinen  Kolben  nebst  100  Grammen 
Indigolösung  mit  eben  so  viel  Wasser  und  verfuhr ,  wie  eben 
beschrieben.  NäturUch  war  unter  diesen  Umstanden  längeres 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  der  Luft  erforderUch,  um  die 
100  Gramme  Indigolösung  zu  zerstören;  in  etwa  einer  halben 
Stunde  erschien  aber  doch  die  Flüssigkeit  vollkommen  entbläut. 
Nun  wurden  weitere  100  Gramme  Indigolösung  nachgegossen 
und  abermals  unter  mehrmaliger  Lufterneuerung  bis  zur  völligen 
Entbläuung  geschüttelt,  die  nun  noch  viel  später  als  das  erste 
Mal  eintrat. 

Da  jetzt  nur  noch  eine  ^ehr  kleine  Menge  Phosphor  in  dem 
Kolben  vorhanden  war,  so  ging  natürlich  auch  die  Zerstörung 
der  Indigolösung  äusserst  langsam  von  statten  und  deshalb  vmrde 
von  nun  an  die  Indigolösung  nur  Grammweise  nachgegossen 
und  dann  immer  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  des 
Gelasses  auch  nicht  den  schwächsten  Stich  ins  GrünUche,  son- 
dern eine  rein  tiefbraungelbe  Färbung  zeigte. 

Nachdem  im  Ganzen  245  Gramme  Indigolösung  in  der  an- 
gegebenen Weise  zerstört  waren,  konnte  hiervon  nicht  die  ge- 
ringste Menge  weiter  entblaüt  werden;  es  fand  sich  nun  aber 
auth  keine  Spur  von  Phosphor  mehr  In  der  Flüssigkeit  vor. 

Die  völlige  Abwesenheit  des  Phosphors  wird  an  dem  voll- 
kommenen Ilellbleiben  der  Luft  des  Kolbens  erkannt,  wenn 
dieselbe  mit  der  erwärmten  Flüssigkeit  geschüttelt  wird.  Sind 
in  dieser  letzteren  nur  die  geringsten  Spuren  Phosphor  vor- 
handen, so  wird  die  Luft  des  Kolbens  beim  Schütteln  noch 
merklich  nebhcht.  Daher  ist  auch  die  Grenze'  der  Zerstörung 
der  Indigolösung  erreicht,  wenn  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen im  Gelasse  diese  Nebel  nicht  mehr  zum  Vorschein 
kommen. 

Aus  dem  Ergebniss  unseres  Versuches  erhellt,  dass  dabei  ein 
GewicbtslheiJ  Phosphor  so  viel  atmospbanc\ieiiS^v)Ä\«Xv>ÄöcÄXsa^^ 
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erregte,  als  nöthig  war,  um  490  Gewicbtstheile  IndigolösuDg  zq 
zerstören,  . 

Diese  Indigolösung  ist  nun  so  beschaffen,  dass  ICD  Gramme 
derselben  zu  ihrer  Zerstörung  drei  Gramme  guten  käuflichen 
Chlorkalkes  erfordern,  woraus  folgt,  dass  die  Menge  des  durch 
ein  Grm.  Phosphor  chemisch  erregten  Sauerstoffs  ein  Bleich- 
Termögen  besitzt,  gleich  demjenigen  von  14,7  Grammen  besagten 
Chlorkalkes.  Oder  um  die  gleiche  Sache  anders  auszudrucken: 
Ein  Pfund  Phosphor  hat  das  Vermögen  so  viel  Sauerstoff  zu 
ozonisiren,  dass  damit  allerwenigstens  4,9  Centner  der  Normal- 
indigolösung vollständigst  zerstört  werden  können.  Ich  sage 
„allerwenigstens";  denn  wie  sorgfältig  auch  der  erwähnte  Ver- 
such ausgeführt  wurde,  so  konnte  doch  nicht  verhindert  werden, 
dass  bei  der  zuweilen  stattfindenden  Erneuerung  der  Luft  des 
Kolbens  einiges  Ozon  verloren  ging. 

Die  absolute  Menge  des  Sauerstoffes,  welche  durch  ein  ge- 
gebenes Gewicht  Phosphor  chemisch  erregt  wird,  lässt  sich 
allerdings  aus  dem  Ergebniss  des  angestellten  Versuches  noch 
nicht  ableiten,  da  die  Menge  des  dabei  zerstörten  Indigos  nicht 
bekannt  ist;  allein  so  viel  sehen  wir  denn  doch  jetzt  schon, 
dass  ein  kleines  Gewicht  Phosphor  eine  verhältnissmässig  grosse 
Menge  Ozon  zu  erzeugen  vermag. 

Es  wird  kaum  der  Bemerkung  bedürfen,  dass  in  unserem 
Versuch  nicht  nur  das  gelöste  Indigoblau,  sondern  auch  der 
dabei  gebrauchte  Phosphor  durch  erregten  Sauerstoff  oxydirt 
wurde,  weshalb  der  ganze  Betrag  des  erzeugten  Ozons  sich  aus 
den  Mengen  dieses  Körpers  zusammensetzte,  welche  zur  Oxy- 
dation der  beiden  genannten  Substanzen  dienten. 

Neulich  wurde  von  mir  angegeben,  dass  125  Gramme  der 
Normalindigolösung  zerstört  werden,  während  ein  Grm.  der  da- 
mit vermischten  schweflichten  Säure  sich  zu  Schwefelsäure  oxy- 
dirt, und  vorhin  haben  wir  gesehen,  dass  ein  halber  Grm.  Phos- 
phors während  seiner  Oxydation  245  Grm,  der  gleichen  Indigo- 
tinctur  zerstört.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  mittelbare 
indigozerstörende  Vermögen  des  Phosphors  nahe  vier.  Mal 
grösser  ist,  als  dasjenige  der  schweflichten  Säure. 

Diesser  grosse,  zwischen  Phosphor  und  schweflichter  Säure 

stattflndende  Wirkungsunterschied  lässt  vermuthen,    dass   über- 

iaupt    gleiche    Gewichte   versdai^dL^tvet    ^tt^%<80ÄÄ\i  ^\)!s^%<asiiea 
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verschiedene  Mengen  von  Sauerstoff  in  den  erregten  Zustand 
versetzen  und  giebt  zu  der  Frage  Anlass :  Worin  der  Unterschied 
dieser  Wirksamkeit  begründet  sei.  Ist  es  der  verschiedene  Grad 
der  Oxydirbarkeit  der  erregenden  Materien?  Sind  es  die  ver- 
schiedenen Sauerstoffmengen,  mit  denen  sich  gleiche  Gewichte 
der  oxydirbaren  Materien  chemisch  verbinden,  während  letztere 
ihren  erregenden  Einlluss  auf  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas 
ausüben?  Oder  ist  es  irgend  ein  anderes  Verhaltniss,  welches 
den  erwähnten  Unterschied  bedingt?  Was  den  Phosphor  und  die 
schweflichte  Säure  betrifft,  so  nehmen  gleiche  Gewichte  dieser 
Materien  bei  ihrer  Umwandlung  in  phosphorichte  und  Phosphor- 
säure einerseits,  in  Schwefelsäure  andererseits,  sehr  ungleiche 
Mengen  Sauerstoff  auf.  1000  Theile  Phosphor  erfordern 
750  Theile  Sauerstoff,  um  in  phosphorichte  Säure  und  1250  Th. 
Sauerstoff,  um  in  Phosphorsäure  verwandelt  zu  werden,  während 
1000  Theile  schweflichter  Säure  füi'  ihre  Ueberführung  in  Schwe- 
felsäure nur  250  Theile  Sauerstoff  erheischen.  Der  Phosphor 
verbindet  sich  somit  in  dem  einen  Falle  mit  drei-,  in  dem  an- 
deren Falle  mit  fünf  Mal  so  viel  Sauerstoff,  als  diess  ein  gleiches 
Gewicht  scliweflichter  Säure  thut. 

Würden  sich  nun  die  Mengen  des  erregten  Sauerstoffes  ver- 
halten wie  die  Sauerstoffmengen,  welche  sich  mit  gleichen  Ge- 
wichten verschiedener  erregender  Materien  chemisch  verbinden, 
so  müsste  ein  Grm.  Phosphor  z.  B.  bei  seiner  Umwandlung  in 
phosphorichte  Säure  drei-,  und  bei  der  Umwandlung  in  Phos- 
phorsäure fünf  Mal  so  viel  Indigolösung  zerstören  als  ein  Grm. 
schweflichter  Säure  während  der  Ueberführung  in  Schwefelsäure. 

Wie  schon  bemerkt,  vermag  ein  Grm.  schweflichter  Säure 
125  Grm.  Indigolösung  zu  zerstören,  während  ein  Grm.  Phos- 
phor 490  Grm.  der  gleichen  Flüssigkeit  zu  enlbläuen  im  Stande 
ist.  Diese  Mengen  stehen  nahe  in  dem  Verhaltniss  von  1  :  4. 
Würde  bei  meinem  Versuche  die  Hälfte  des  dabei  verbrauchten 
halben  Grammes  Phosphor  in  PO3,  die  andere  Hälfte  in  PO5 
verwandelt  worden  sein ,  so  hätte  der  zu  diesen  Oxydationen 
verwendete  Sauerstoff  ziemlich  genau  das  Vierfache  derjenigen 
Sauerstoffmenge  betragen,  welche  nöthig  ist,  um  ein  halbes 
Grm.  schweflichter  Säure  zu  Schwefelsäure  zu  oxydiren. 

Ich  bin  indessen  weit  entfernt,  aus  diesen  wenigen  That- 
sacben  eine  Antwort  auf  die  oben  gesleWl^  YrÄft'^  \v««\a\\&w.   tä. 


vvoUen ;  denn  der  Gegenstand»  um  den  es  sich  handelt,  ist  noch 
viel  zu  dunkel  und  zu  wenig  untersucht,  als  dass  wir  darüber 
jetzt  schon  irgend  etwas  Sicheres  zu  sagen  vermöchten.  Und 
wenn  ich  die  Grösse  der  Wirksamkeit  des  Phospjiors  und  der 
schweflichten  Säure  mit  den  Sauerstoifmengen  verglichen  habe, 
welche  gleiche  Gewichte  jener  beiden  Substanzen  bei  ihrer  Oxy- 
dation aufnehmen,  so  wollte  ich  damit  blos  andeuten,  dass  mög- 
lichei*  Weise  zwischen  den  verglichenen  Erscheinungen  ein  ur- 
sächlicher Zusammenhang  bestehen  könnte. 


LXXIV. 

Ueber  Asparaginsäure  aus  Aepfelsäure. 

Piri abfand  vor  einigen  Jahren,  dass  das  Asparagin  das 
Amid  der  Aepfelsäure  und  dass  die  Asparaginsäure  die  entspre- 
chende Amhisäure  der  Aepfelsäure  sei*).  Dessaignes  gab 
ferner  an,  die  Asparaginsäure  aus  Aepfelsäure  durch  Erhitzen 
des  zweifach-äpfelsauren  Ammoniaks  darzustellen**).  J.  Wolff 
unternahm  es  nun  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXV,  293), 
die  Angaben  von  Dessaignes  durch  Ausführung  der  Arbeit 
und  durchr  die  Analyse  zu  begründen.  Das  zweifach-äpfelsaure 
Ammoniak  wurde  im  Oelbade  bei  170 — 190^  erhitzt,  bis  sich 
keine  Wasserdämpfe  mehr  entwickelten.  Die  röthlichweisse  Masse 
wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  bis  sie  weiss  geworden 
und  an  das  Wasser  nichts  mehr  abgiebt.  In  diesem  Wasser 
wird  ein  Körper  gelöst,  der  sich  beim  Erkalten  ah  ein  feines 
Pulver  abscheidet,  das  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  auf 
Zusatz  von  Säure  aber  sogleich  wieder  gefällt  werden  kann. 
Diese  Substanz  war,  wie  aus  der  Analyse  hervorging,  offenbar 
nicht  rein;    es  war  mehr  Wasser  ausgetreten,    als  zur  Bildung 


^    *)  Dies.  Journ.  XLIV,  71. 
**J  Dies.  Journ.  L,  ^89. 
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der  Asparaginsäure  erforderlich  war;  sie  schien  eine  den  Imiden 
entsprechende  Verbindung  zu  sein:    Die  Formel: 

C8H4O8  +  NH3  —  4H0  =  C8H3NO4 

Aepfelsäure 
erfordert  49,5  p.  Ci.  C;  3,1  p.  Ct.  II  und  14,4  p.  Ct.  IV;  ge- 
funden wurden  50,1  p.  Ct.  C;  4,1  p.  Ct.  H;  12,2  p.  Ct.  N.  Die 
ausgewaschene  Masse  wurde  längere  Zeit  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  gekocht,  als  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser 
nicht  mehr  getrübt  wurde,  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ver- 
dampft, und  der  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Rückstand,^  wel- 
cher noch  die  angewendete  Mineralsäure  chemisch  gebunden  enl* 
hält,  in  zwei  Theile  getheilt.  Die  eine  Hälfte  wurde  mit  Ammo- 
niak neutraUsirt  und  sodann  die  andere  Hälfte  wieder  zugesetzt, 
worauf  das  Salz  krystallisirt ,  was  durch  Zusatz  von  Alkohol 
beschleunigt  wird.  Es  lässt  sich  auch  die  zur  Trockne  verdampfte 
Verbindung  mit  Kalk  neutralisiren  und  der  asparaginsäure  Kalk 
mit  Alkohol  fallen  und  sodann  das  Kalksalz  mit  Oxalsäure 
zersetzen. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Säure 
ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 
Ihre  Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser  löslich.  Die  Kalk-  und 
Barytsalze  krystaUisiren  nicht,  sondern  bilden  zu  gummiartige 
Massen,  die  bei  100^  spröde  werden.  Mit  Kupfersalzen  giebt 
das  Ammoniaksalz  der  Säure  einen  bläulichweissen  Niederschlag. 
Das  Silbersalz  ist  im  Wasser  wenig,  im  überschüssigen  Ammo- 
niak aber  sehr  leicht  löslich. 

Characteristisch  ist  es  für  die  Säure,  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  zur  Trockne  abgedampft,  eine  im  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Verbindung  einzugehen,  welche  die  angewendete  Mineral- 
saure  in  chemischer  Verbindung  enthält-  Die  Analyse  stimmt 
übrigens  vollkommen  mit  der  Zusammensetzung  der  Asparagin^ 
säure  CgH^NOg  überein. 
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LXXV. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  phösphorsauren 

Kalkes  in  Zuckerkalk. 

Von 
A..  \Bobierre* 

(Compt.  rend,  XXXII,  859.) 

Ich  mai;hte  die  Beobachtung,  dass  die  Gegenwart  von  Zucker- 
kalk in  den  Rückständen  der  Raffinerien  die  Lösung  des  phos- 
phorsauren Kalkes  bedeutend  vermehrt. 

Um  diese  Beobachtung  zu  controliren,  nahm  ich  frisch 
gefällten  phosphorsauren  Kalk  aus  Knochen  PO5,  3CaO.  Nach 
dem  Waschen,  Glühen  und  Pulvern  brachte  ich  denselben  mit 
einer  Zuckerkalklösung  von  mittlerer  Stärke  zusammen.  Der- 
selbe Versuch  mirde  mit  gallertartigem  Phosphat  ausgeführt 
In  beiden  Fällen  löste  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
Theil  des  phosphorsauren  Salzes  nach  Verlauf  von  ungefähr  einer 
Stunde  auf.  Das  gallertartige  Phosphat  hatte  sich  in  grösserer 
Menge  gelöst.  Wenn  man  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  abdampft 
und  den  Rückstand  verbrennt,  so  erhält  man  eine  weisse  Masse, 
welche  mit  Salpetersäure  und  darauf  mit  Ammoniak  behandelt, 
durchscheinende  Flocken  von  phosphorsaurem  Kalke  giebt. 


LXXYI. 

üeber  die  JSaccharimetrie« 

Von 
JHihruMfant. 

(^Compt.  rend.  XXXII,  857.) 

Bei  der  Controle  der  optischen  Saccharimetrie  mittelst   der 

Alkoholgährung  zeigte  sich,    dass    die  Resultate    stets    ungenau 

waren,    wenn    die  Flüssigkeiten    einen  Umdreliungscoefficienten 

zeigten,  der  sich  von  dem  Coefficienten  des  reinen  Zuckers  be- 

träcbtlicb  entfernt,    DieDiRereui  A^i  W^^wW^v^  \i^\x\^%  ^^^  ^X. 
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In  der  Absicht,  die  Quelle  dieser  Abweichungen  zu  erfahren, 
stellte  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  deren  hauptsächlichste 
Resultate  in  Folgendem  bestehen.  Die  Runkelrüben  enthalten, 
wie  schon  von  Rossignon  angegeben  worden  ist,  veränder- 
liche Mengen  von  Asparagin,  dessen  unbekannte  Entstehungs- 
weise ohne  Zweifel  von  dem  Einfluss  der  Vegetation  in  oder 
ausserhalb  des  Bodens,  oder  von  den  Aufbewahrungsmethoden 
abhängig  ist. 

Reines  Asparagin  hat  ein  beträchtliches  Rotationsvermögen 
nach  links,  das  durch  AlkaUen  nicht  verändert  wird;  durch  die 
Einwirkung  von  Säuren  geht  die  Drehung  nach  rechts  und  zwar 
im  Augenblicke  des  Mischens;  ein  Aequivalent  Säure  ist  hinrei- 
chend, um  die  Drehung  zu  bewirken.  Die  Veränderung  in  der 
Drehung  des  Asparagins  durch  die  Einwirkung  der  Säuren  ist 
sicher  das  Resultat  einer  chemischen  Verbindung  in  bestimtnten 
Verhältnissen.  Das  Asparagin  kann  sich  in  den  Runkelrüben 
bis  zu  der  bedeutenden  Quantität  von  2—3  p.  C.  finden.  Die 
Drehung  des  Asparagins  nach  hnks,  die  Umkehrung  dieser 
Drehung  nach  rechts  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  sind 
gerade  den  Drehungen  des  Zuckers  entgegengesetzt  und  müssen 
deshalb  bei  der  Bestimmung  des  Zuckers  in  Betracht  gezogen 
werden,  da  ausserdem  bedeutende  Fehler  entstehen  können. 

Die  Gegenwart  des  Asparagins  in  den  Runkelrüben  ist  auch 
bei  der  Zuckerfabrikation  zu  berücksichtigen.  Die  Erzeugung 
von  Ammoniak  in  den  Fabriken  hängt  sicher  mit  der  Gegenwart 
des  Asparagins  zusammen,  welches  sich  in  Bedingungen  befindet, 
welche  seinem  Zerfallen  in  Ammoniak  und  Asparaginsäure  gün- 
stig sind. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  das  Asparagin  und  die  As- 
paraginsäure in  dem  Runkelrübenzucker  und  in  dem  Syrup  nicht 
die  Resultate  der  saccharimetrischen  Versuche  verändern  können. 

Von  Interesse  ist  es  ferner,  zu  erfahren,  ob  die  Runkelrüben 
Aepfelsäure  enthalten,  wie  von  Payen  und  Braconnot  ange- 
geben worden  ist.  Da  diese  Säure  ein  nicht  unbedeutendes 
Rotationsvermögen  besitzt,  so  würde  sie,  wenn  sie  vorhanden 
ist,  bei  den  Bestimmungen  des  Zuckergehaltes  der  Rüben  nach 
der  optischen  Saccharimetrie  eine  wichtige  Rolle  spielen. 
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LXXVII. 

Ueber  Nitrobenzoylwasserstoff. 

Von 
C.  Beriaffntni* 

(Compf.  rend,  XXXII^  688.)  , 

Wenn  man  Bittermandelöl  (Benzoylwasserstoff)  mit  einem 
Gemenge  Ton  rauchender  Salpetersaare  und  Schwefelsäure  be- 
handelt, 80  erhält  man  eine  krystallisirte  Substanz,  welche  durch 

die  Formel 

CuHs(N04)0j 

ausgedrückt   wird   und   dem  Benzoylwasserstoff   entspricht,  in 

welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Untersalpetersäure 

ersetzt  worden  ist    Diese  neue  Substanz  hat   die  Fundamental- 

reactionen  der  ursprunglichen  Gruppe* 

Unter  anderen  wird  die  fragliche  Substanz  durch  oxydirende 

Mittel  in 

C4H5(N04)04, 
d.  h.  in  Nitrobenzoesäure  umgewandelt.     Ammoniak  giebt  Tri" 
nitrohydrohenzamid 

Schwefelwasserstoff  giebt  die  Verbindung: 

welche  dem  Sulfobenzoylwasserstoff  Laurents  entspricht. 


Preis  aufgäbe. 

Die  physikalisch-mathematische  Klasse  der  Berl.  Akademie 
hat  aus  der  Cothenius'schen  Stiftung  folgende  Preiaufgabe 
gestellt: 

„Die  Theorie  des  hydraulischen  Mörtels  ist  bereits  in 
vieler  Hinsicht  aufgeklärt  worden.  Sie  beruht  offenbar  auf 
einer  Bildung  zeolitharUger  Silicate.  Noch  kennt  man  aber 
das  chemische  Verhalten  der  Verbindungen,  die  sich  bei  An- 
wendung der  verschiedenen  Mörtel  bilden,  nicht  genau  genug. 
Die  Akademie  wünscht  eine  umfassende  Arbeit  über  diesen 
Gegenstand  und  besonders  eine  nach  zweckmässigen  Methoden 
aagesteUXt  Untersuchimg  der  ¥todk\:k\^  ^^\  ^\\s^^^^>\\!k%." 


Literatur.  Sil 

Die  ausschliessende  Frist  für  die  Einsendung  der  Beant- 
wortungen dieser  Aufgabe,  welche  nach  der  Wahl  der  Bewerber, 
in  deutscher,  französischer  oder  lateinischer  Sprache  geschrieben 
sein  können,  ist  der  1.  März  1854.  Jede  Bewerbungsschrift  ist 
mit  einem  Motto  zu  versehen  und  dieses  auf  der  Aussensrite 
des  versiegelten  Zettels,  welcher  den  Namen  des  Verfassers  ent- 
hält, zu  wiederholen.  Die  Ertheilung  des  Preises  von  100  Du- 
katen geschieht  in  der  öffentlichen  Sitzung  am  Leibnizischen 
Jahrestage  im  Monat  Juli  des  Jahres  1854. 
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Druck  fehler. 

Folgende  Druckfehler  in  der  Abhandlung  .yon  J.  Koth  (Bd.  LH, 
p.  346  u.  ff.)  sind  zu  yerbessern: 

p.  347,  Z.   3  y.  0.  lies  geolog.  statt  zoolog. 

„  10  y.  u.    „    ein  Atom  statt  wie  Atom. 

C  0,346  statt  C  03,46. 

Si,l 

ja  }  =  0,2009  stott  20,09. 

...     I 

;Fe| 

zelliges  statt  galliges. 

fi  6,98  p.  C.  statt  fi  6,98. 
^,679  statt  3,679. 
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Bd.  LIII,  p.  113,  Z.  5  y.  n.  lies  Mercaptanen  statt  Mercopharen. 

„       „  384  (u.  Umschlag  zu  Heft  0)  in  der  Ueberschrift  lies  Saamen 
statt  Säure. 


Druck  yon  C*  Tl  •  N  o V\t  «^XV  Vsi  \ä\^tK%-  ^ 


